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(54)TiUe: METHOD OF PREPARING COMPACT OR CELLULAR POLYUR ETHANE ELASTOMERS AND ISOCYANATE 
PREPOLYMERS SUITABLE THEREFOR 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON KOMPAKTEN ODER ZELLIGEN POLYURETHAN-ELASTOMEREN 
UND HIERFOR GEEIGNETE ISOCYANATPREPOLYMERE 

(57) Abstract 

The invention concerns a method of preparing compact and preferably cellular polyure thane elastomers by reacting a) high molecular 
polyhydroxyl compounds and optionally b) low molecular chain-extending and/or crosslinking agents with c) 1,5-naphthylene diisocyanate 
and at least one additional aromatic diisocyanate, selected from the group comprising toluylene diisocyanate, diphenylmethane diisocyanate, 
3,3 '-dimethyl diphenyl diisocyante, 1 ,2-diphenylethane diisocyanate and phenyiene diisocyanate, and/or aliphatic diisocyanate with between 
4 and 12 carbon atoms and/or cycloaliphatic diisocyanate with between 6 and 18 carbon atoms, the structural components (a), (c) and 
optionally (b) advantageously being reacted by the prepolymer method, in the presence or absence of d) catalysts, e) expanding agents and 
0 additives. The invention further concerns isocyanate prepolymers suitable for this method. 

(57) Zusammenfassung 



Gegenstand der Erfindung sind ein Verfahren zur Herstellung von kompakten und vorzugsweise zelligen Polyurethan-Elastomeren 
durch Umsetzung von a) hohermolekularen Pdlyhydroxylverbindungen und gegebenenfalls b) niedermolekularen Kettenverlangerungs- 
und/oder Vernetzungsmineln mit c) 1 ,5-Naphthylen-diisocyanat und mindestens einem zusatzlichen aromatischen Diisocyanat, ausgewahlt 
aus der Gruppe Toluylen-diisocyanat, Diphenylmethan-diisocyanat, 3,3*-Dimethyl-diphenyl-diisocyanat, 1,2-Diphenylethan-diisocyanat und 
Phenylen-diisocyanat, und/oder aliphatisches Diisocyanat mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen und/oder cycloaliphatisches Diisocyanat mit 6 
bis 18 Kohlenstoffatomen, wobei die Aufbaukomponenten a), c) und gegebenenfalls b) zweckmaBigerweise nach der Prepolymerfahrweise 
zur Reaktion gebracht werden, in Gegenwart oder Abwesenheit von d) Katalysatoren. e) Treibmitteln und 0 Zusatzstoffen, und hierfur 
geeignete Isocyanatprepolymere. 
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Verfahren zur Herstellung von kompakten oder zelligen Polyure- 
than-Elastomeren und hierfur geeignete Isocyanatprepolymere 

5 Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind ein Verfahren zur Hersteilung von 
kompakcen und vorzugsweise zelligen Poiyurethar.-Zlastomeren, im 
folgenden auch abgekurzt PU-Elastomere genannt, durch Umsetzung 
10 von 

a) hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen una gegebenenf alls 

b) niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungs- 
15 rr.ittein mi c 

c) 1, 5-Naphthyier.-diisocyanai una ^indescens einem zusatzlichen 
aromatischen Diisocyanat, ausgewahlt aus der Gruppe Toiuyien- 
diisocyanat , Diphenylmethan-diisocyanat , 3,3' -Dimethyl-diphe- 

20 nyi-diisocyanat, 1 , 2-Diphenylethan-diisocyanat und Phenylen- 

diisocyanat und/oder aliphatischen Diisocyanat mit 4 bis 
12 Kohienstof fatomen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanat 
mit 6 bis 18 Kohlenstof f atomen, 

wobei die Auf baukomppnenten (a) , (c) und gegebenenf alls (b) 
25 vorzugsweise nach der Prepolymerf ahrweise zur Reaktion ge- 

brachc werder., 

in Abwesenheit una vorzugsweise in Gegenwart von 

30 d) Kataiysatorer., 

e) Treibmitteln und 

f) Zusatzstof f en, 

35 

und hierfur geeignete Isocyanatprepoiymere , vorzugsweise solchen 
auf Basis von 4 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanat (MDI) und 1,5-Naph- 
chylen-diisocyanat (NDI). 

40 Die mikrozellularen PU-Elastomeren zeigen hervorragende scatische 
und dynamische Kennwerte. Aufgrund ihrer spezifischen Dampfungs- 
charakteristiken 'und Dauergebrauchseigenschaf ten finden sie ins- 
besondere Verwendung in Vibrations- und StoSdampf enden-Systemen . 



45 
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Die Hersteilung von kompakten Oder zelligen, z.B. mikrozellula- 
ren, ?U-Elastomeren 1st seit langem aus zahlreichen Patent- und 
^iteraturverof f entlichungen bekannt . 

5 Ihre cechnische Bedeutung beruht auf der Kombination hochwertige: 
mechanischer Eigenschaf ten mit den Vorteilen der kostengiinstigen 
Verarbei tungsmethoden. Durch die Verwendung verschiedenartiger 
chemischer Aufbaukomponenten in unterschiedlichen Mengenverhalt- 
-issen konnen thermoplastisch verarbei tbare oder vernetzte, kom- 

10 pakte oder zellige PU-Elastomere hergestellt werden, die sich 
hinsichtlich ihrer Verarbei tbarkeit und ihren mechanischen Eigen- 
schaften vielfaltig unterscheiden. Eine Ubersicht uber PU-Elasto- 
mere, ihre Eigenschaf ten und Anwendungen wird z.3. im Kunststoff- 
Handbuch, 3and 7, Polyurethane. 1. Auflage, 1966, herausgegeben 

15 von Dr. R. vieweg und Dr. A. Hochtlen, 2. Auflage, 1983, heraus- 
gegeben von Dr. G. Oertel. und 3. Auflage, 1993, herausgegeben 
von Prof. Dr. G.W. Becker und Prof. Dr. D. 3raun, (Carl-Hanser- 
Veriag, Munchen, Wien) gegeben. 

20 Mikrozellulare PU-Elastomere zeichnen sich in Bezug auf die in 
analoger Weise verwendbaren Gurnmitypen durch ihre deutlich besse- 
ren Dampf ungseigenschaf ten bei einer ausgezeichneten Voiumenkom- 
pressibilitat aus, so daB sie als Bestandteile von schwingungs- 
und stoBda-pf enden Systemen, insbesondere in der Automobil indu - 

25 strie, Verwendung finden. Zur Hersteilung von mikrozellularen PU- 
Elastomeren haben sich Umsetzungsprodukte aus 1,5-NDI und 
Poly (ethylenglykoladipat) mit einem Molekulargewicht von 2.000, 
die in Form eines Isocyanatprepolymeren mit einer aktivatorhal ti - 
gen, waBricen Losung eines Fettsauresulf onats zur Reaktion ge- 

30 bracht werden, bewahrt. (Kunststoff- Handbuch, Band 7, Poiyure- 
thane, 1. Auflage, Seiten 270ff.) 

Da solche Basisf ormulierungen mikrozellulare PU-Elastomere mit 
sehr guten Dampf ungscharakteristiken und statischen und dynami- 

35 schen Leistungsparametern ergeben, sind aus dem Stand der Technik 
nur vereinzelte Bemuhungen bekannt, das fur die guten Elastomer - 
eigenschaf ten verantwortliche 1,5-NDI, trotz dessen schwierigeren 
Handhabung wegen seines hohen Schmelzpunktes , durch leichter 
handhabbare und preisgunstigere Diisocyanate zu substituieren, da 

40 hierbei deutliche mechanische Eigenschaf tsverluste resuitieren. 
Charakteristische Wertunterschiede zwisciien auf 1,5-NDI und 
4,4'-MDI basierenden kompakten PU-Elastomeren im allgemeinen und 
bei mikrozellularen PU-Elastomeren im besonderen werden im Jour- 
nal of Elastomers and Plastics, Vol. 21, (1989), Seiten 100 bis 

45 121, dargelegt. Als wesentliche Nachteile fur ein mikrozeliulares 
?U-Elastomer auf 4,4' -MDI-Basis werden ein deutlich hoherer Damp- 
fungsgrad mit verstarkter Materialauf heizung und signifikant er* 
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hdhten Setzbetragen bei dynamischer 3elastung angefuhrt, die 
schlieBlich im Vergleich zu PU-Elastomeren auf 1, 5-NDI-Sasis zu 
einem schnelleren Materialverschleifl fuhren. 

5 Trotz dieser offenkundig bestehenden Nachteile wurde bei der Her- 
stellung von mikrozellularen PU-Elastomeren versucht, das 1,5-NDI 
durch das t ief erschmelzende und kostengunstigere 4,4'-MDI zu er- 
setzen. Diese Versuche beschranken sich jedoch auf den Einsaiz 
neuer Ausgangskomponenten, insbesondere hohermolekularer Poly- 
10 hydroxylverbindungen, mit deren Verwendung bestimmte rnechanische 
Eigenschaf ten des mikrozellularen PU-Elastomeren verbessert wer- 
den. 

Die EP-A-0 496 204 (US-A-5 173 518) beschreibt ein Verfahren zur 
15 Herstellung von zelligen PU-Elastomeren unner Verwendung von 
Polyetherpolycarbonatdiolen, welche Polyoxytetramethylenciykol - 
reste mit einem mittleren Molekulargewicht von 150 bis 500 ein- 
kondensiert enthalten, als hohermolekulare Polyhydroxyiverbir. - 
dungen. Verbessert werden dadurch die mechanischen Eigenschaf ten, 
20 insbesondere die Bruchdehnungswerte, auch bei tieferen Temperatu- 
ren. Eine Verbesserung der bekanntlich mit den dynamischen Setz- 
betragen korrelierenden statischen Druckverf ormungsreste nach 
DIN 53 572 bei 70°C ist jedoch nicht erkennbar. Selbst bei Verwen- 
dung von 1,5-NDI als Poi^isocyanat werden nur durchschni ttliche 
25 statische, Druckverf ormungsreste erhalten. 

Die EP-B-0 243 832 (US-A-4 798 851), die den Einsatz von Quasi- 
prepolymeren auf 4,4' -MDI-Basis u.a. auch in Verbindung rr.it Was- 
ser als Treibmittel zur Herstellung von elastischen, kompakten 

30 Oder zelligen PU- oder ?U-Polyharnstof f -Formkorpern beschreibc, 
beinhaltet als wesentliche erf inderische Lehre die Verwendung 
eines hydroxylgruppenhal tigen Polykondensaces aus einem kurz- 
kettigen Polyoxytetramethylenglykol und einer aliphatischen 
Dicarbonsaure als hohermolekulare Polyhydroxylverbindung mit der 

35 erf inderischen Aufgabe, eine mittels Pumpen gut dosierfahige 

estergruppenhaltige Polyhydroxylverbindung fur zellige oder kom- 
pakte PU-Elastomere mit verbesserten mechanischen und hydrolyti- 
schen Eigenschaf ten zu erhalten. Angaben uber bleibende Verfor- 
mungsgrade bei statischer bzw. dynamischer Belastung, wodurch 

40 vibrauionsbestandige Materialien ublicherweise charakterisiert 
werden, werden nicht offenbart. 

Die DE-A-36 13 961 (US-A-4 647 596) beschreibt ein mikrozellula- 
res PU-Elastomer auf der Grundlage von 4,4'-MDI, das aufgrund 
45 einer cefinierten Zusammensetzung der hohermolekularen Poly- 
hydroxyverbindungen, bestehend aus einem Copolymeren aus Poly- 
tetrahydrof uran und c-Caprolacton, rnechanische Kennwerte aufweist, 
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die einen gunstigen KompromiB zwischen statischer Festigkeic und 
dynamischer Belastbarkeit darstellen. Trotz Einsatz teurer Grund- 
stoffe zur Hersteilung der Polyhydroxylverbindungen erscheint der 
dadurch erzielte Leistungsgewinn bei Betrachtung der Prufwerte 
5 "Produkthaltbarkeit, Biegef estigkeit nach De Mattia und bleibende 
Verformung bei 50 % Kompression" nur relativ gering. Beispiels- 
weise zeigen die im direkten Zusammenhang nit der praxis-' 
reievancen Gr65e des dynamischen Setzbenrages bestehenden Me3- 
werte fur den Druckverf ormungsrest nur geringfugige Verbesserun- 
10 gen bei Anwendung der erf indungsgemaBen Lehre. 

Auch erscheinen die verwendeten Pruf kriterien "Produkthaltbarkeit 
und Biegefescigkeit nach De Mattia" fur eine praxisnahe Bewertung 
der dynamischen Eigenschaf ten nicht ausreichend geeignet, da sie 

15 gerade bei partielien Kennwertverbesserungen nur ungenugend dif- 
ferenziert die objektiv bestehenden Leistungsunterschiede zwi- " 
schen 4.4'-MDI und 1,5-NDI basierenden Polyurethan-Elastomeren ■ 
darzustellen vermogen. So zeigt das Beispiei auf 1 , 5-NDl-Grund - 
lace als ZielgroBe kein qualitativ hoheres Kennwertniveau als die 

20 Beispieie auf 4 , 4 • -MDl-3asis . 

Bekannt ist auch die stufenweise Hersteilung von PU-Elasnomeren . 
Nach Angaben der DE-A-25 47 864 (US-A-4 191 818) kann ein warme- 
bestandiges PU-Elastomeres Merges tell i werden durch Umsetzung 

25 einer im wesentlichen linearen hohermoiekularen Dihydroxy- 

verbindung mit einer unterschussigen Menge Diisocyanat zu einem 
encstandige Hydroxy lgruppen aufweisenden Addukt und nachfolgende 
Umsetzung dieses .Addukts mit einem symmetrischen aroma ti schen 
Diisocyanat im Uberschu3 und Alkandioien oder Di- (aikyien - 

30 glykoD-terephthalaten als Kettenveriangerungsmi ttel . Sofern nach 
dieser Verf ahrensweise zellige PU-Elastomere hergestellt werden 
sollen. kann als Kettenveriangerungsmi ttei auch Wasser, gegebe- 
nenfalls in Verbindung mit Alkandioien und/oder Di- (alkylen-gly- 
kol) -terephthalaten verwendet werden. 

35 

Zellhaltige PU-Elastomere konnen auch nach dem in der 
DE-A-2 940 856 (US-A-4 334 033) beschriebenen Verfahren herge- 
stellt werden. Nach diesem Verfahren werden die hohermoiekularen 
Polyhydroxylverbindungen und gegebenenf alls Kettenveriangerungs- 

40 mi ttel mit einem organischen Diisocyanat im Verhaltnis von OH- 
zu NCO-Gruppen von l f 2:l bis 2:1 zu einem hydroxylgruppenhaltigen 
Prepolymeren umgesetzt. Dieses wird im Gewichtsverhaltnis von un- 
gefahr 80 bis 20 : 20 bis 80 in eine Komponente (I) und (II) ge- 
teilt, die Komponente (I) wird mit 1,5-NDI im Verhaltnis von 

45 OH- : NCO-Gruppen von 1:2.5 bis 12 zu einem NCO-Gruppen aufweisen- 
den NDI-Polyurethan-Addukt umgesetzt und die Komponente (II) mit 
Kettenverlangerungsmittel, Wasser und Zusatzstof f en zu einer 
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Mischung (II) vereinigt. Das NDI-Poiyurethan-Addukt unci die 
Mischung (II) werden schlieBlich zu einem gegebenenf alls zell- • 
haltigen PU-Elastomeren umgesetzt. Nach diesem Verfahren konnen 
die Auf baukomponenten exakt dosiert una schnell und intensiv ge- 
5 mischt werden. Die PU-Elastomeren sind homogen ur.d besitzen uber 
das gesamte Formteil einheitliche mechanische Eigenschar ten. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfah- 
ren zur Herstellung von kompakten oder vorzugsweise mikrozellu- 

10 laren PU-Elastomeren bereitzus teller, bei dem zumindest teilweise 
das. teuere 1,5-NDI durch* leichter handhabbare und kostengiinsti - 
gere organische Diisocyanate ersetzt werden kann. Trotz der Mit- 
verwendung anderer organischer Diisocyanate soli ten die mechani- 
schen Eigenschaf ten der hergestellten PU-Elastomeren verbessert 

15 werden oder zumindest solchen auf 1 , 5-NDI-Basis im wesentlichen 
entsprecher.. Unabhangig von der Art der verwendeten hohermoieku - 
laren Polyhydroxyiverbindungen sollten die mikrozellularen PU- 
Elastomeren im Vergleich zu PU-Elastomeren auf 4 , 4 ' -MDI-3asis 
eindeutig verbesserte statische und mechanische Xennwerte, ins- 

20 besondere Druckverf ormungsreste und dynamische Setzbetrage be- 
sitzen, so dafl sie insbesondere zur Herstellung von Schwingungs- 
und Stofidampf ungssystemen verwendet werden konnen. 

Gegenstand der' Erf indung 1st somit ein Verfahren zur Herstellung 
25 von kompakten oder zelligen, vorzugsweise mikrozeilularen PU-Ela- 
stomeren durch Umsetzung von 

a) hohermolekularen Polyhydroxyiverbindungen ur.d gegebenenf alls 

30 b) r.iedermoiekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungs- 
mitteln mit 

c) organischen Polyisocyanaten 
35 in Gegenwart oder Abwesenheit von 

d) Katalysatoren, 

e) Treibmitteln und 

40 

f) Zusatzstof f en, 

das dadurch gekennzeichnet ist, dafi man als organische Polyiso- 
cyanate 1 , 5-Naphthyien-diisocyanat und mindestens ein zusatzii- 
45 ches aroma tisches Diisocyanat, ausgewahlt aus der Gruppe Toluy- 
len-diisocyanat , Diphenylmethan-diisocyanat , 3,3' -Dimethyl-diphe - 
nyi -diisocyanat, 1 , 2 -Diphenylethan-diisocyanat und Phenylen-di- 
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isocyanat, und/oder aliphatisches Diisocyanat mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen und/oder cycloaliphatisches Diisocyanat mit 6- 
bis 18 Kohlenstoffatomen verwendet. 

5 Nach der bevorzugt angewandten Hersteliungsweise werden die PU- 
Elastomeren nach dem Prepolymer-Verf ahren hergestellt, wobei 
zweckmaSigerweise aus der hohermoiekularen Polyhydroxylverbindung 
(b) und mindestens einem aromatischen Diisocyanat, ausgewahlt aus 
der Gruppe Toluylen-diisocyanat (TDD , MDI. 3, 3' -Dimethyi-diphe- 

10 r.yl-diisocyanat (TODI) , 1, 2-DiphenyIethan-diisocyanat (DIBDI ) , 
Phenyien-diisocyanat (PDI) und vorzugsweise 4, 4' -MDI und/oder 
1, 6-Hexamethylen-diisocyanat {HDD. und/oder 1 - Isocyanto- 3 , 3, 5r 
trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI), ein Urethan- und 
Isocyanatgruppen aufweisendes Polyaddi tionsprodukt hergestellt 

15 wird, das durch Umsetzung mit 1,5-NDI, welches in einem Schritt 
Oder portionsweise mit dem Polyaddi lionsprodukt zur Reaktion ge- 
bracht werden kann, in das Isocyanatgruppen aufweisende Pre - 
polymere ubergefuhrt wird. Mikrozeliuiare PU-Elastomere konnen 
aus derartigen Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren durch 

20 Umsetzung mit Wasser oder Mischungen aus Wasser und gegebenen- 
falls niedermolekularen Kettenverlangerungsmi tteln und/oder Ver- 
netzungsmitteln (b) und/oder hohermoiekularen Polyhydroxyl - 
verbindungen (a) hergestellt werden. 

25 Gegenstand der Erfindung sind femer Isocyanatgruppen aufweisende 
Prepolymere mit einem NCO-Gehalt von 3,3 bis 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 3,5 bis 9,0 Gew.-%, die hergestellt werden durch Umset- 
zung mindestens einer hohermoiekularen Polyhydroxylverbindung (a) 
Oder einer Mischung aus {a) und mindestens einem niedermole- 

30 kularen Kettenverlangerungsmi ttel und/oder Vernetzungsmittel (b) 
mit mindestens einem aromatischen Diisocyanat aus der Gruppe TDI # 
MDI, TODI, DI3DI und PDI, vorzugsweise 4, 4' -MDI, und/oder HDI 
und/oder IPDI zu einem Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden 
Polyadditionsprodukt mit einem NCOGehalt zweckma5igerweise von 

35 0,05 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 1,2 bis 7,5 Gew.-%, und Umsetzung 
dieses Polyadditionsprodukts mit 1,5-NDI, das in einem Schritt 
Oder vorzugsweise portionsweise der Reaktionsmischung einverleibt 
und mit dem Polyadditionsprodukt zur Reaktion gebracht werden 
kann. 

40 

Da die Kristallisationsf ahigkeit der aus Harnstoff- und/oder 
Urethangruppen bestehenden Hartsegmente der PU-Elastomeren auf 
Basis von 1,5-NDI durch die Mi tverwendung weniger gut kristalli- 
sierender Diisocyanate, wie z.3. des preisgunstigen 4, 4' -MDI mit 
45 seiner gewinkeiten Struktur, erheblich gestort wird, muBte der 
Fachmann annehmen, daB die resul tierenden PU-Elastomeren schlech- 
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tere statische und dynamische Eigenschaf ten besitzen ais soiche 
auf Basis eines aromatischen Diisocyanats . 

Es war daher nicht vorhersehbar , dafl die aus 1,5-NDI haltigen 
5 aromatischen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diiso- 
cyanatr.ischungen hergestellten mikrozellularen PU-Elastomeren 
gute mechar.ische Eigenschaften besitzen, die mit ausschlieBlich 
aus 1,5-NDI hergestellten Elastomeren r.ahezu vergleichbar sind 
und bezuglich mikrozellularer PU-Elastomerer auf 4 , 4 ' -MDI-Basis 

10 eindeutig verbesserte statische, mechanische Kennwerte, ins- 

besondere Druckverf ormungsreste und dynamische Setzbetrage besit- 
zen. Die nach dem erf indungsgemaflen Verfahren hergestellten 
mikrozellularen PU-Elastomeren sind somit preisgunstiger ais PU- 
Elastomere auf 1 , 5-NDI-3asis und eignen sich aufgrund ihrer guten 

15 statischen, mechanischen Kennwerte vorzuglich zur Herstellung von 
Schwincuncs- und Stofldarr.pf ungssystemen . Ferner ist die Reaktions- 
mischung einfacher hand- und verarbeitbar . 



Zu den Ausgangsstof f en (a) bis (f) zur Herstellung der kompakten 
20 oder vorzugsweise zelligen, z.B. mikrozellularen PU-Elastomeren 
und dem erf indungsgemaBen Verfahren ist folgendes auszufuhren: 

■ a) Geeignete hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen besitzen 
vorteilhafterweise eine Funktionali tat von 3 Oder vorzugs- 

25 weise 2 und ein Molekulargewicht von 500 bis 6.000, vorzugs- 

weise von 800 bis 3.500 und insbesondere von 1.000 bis 3.300 
und bestehen zweckmaBigerweise aus hydroxylgruppenhal tigen 
Poiymeren, z.B. Polyacetalen, wie Polyoxymethylenen und vor 
allem wasserunloslichen Formalen, z.B. Polybutandioif ormal 

30. und Poiyhexandiolf ormal , Polyoxyalkylen-polyolen, wie z.B. 

Polyoxybutylen-glykolen, Polyoxybutylen-polyoxyethyien-glyko- 
len, Polyoxybutylen-polyoxypropylen-glykolen, Polyoxybutylen- 
poiyoxypropylen-polyoxyethylen-glykolen, Polyoxypropylen- 
poiyolen und Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyolen, und 

35 Polyester-polyolen, z.B. Polyester-polyolen aus organischen 

Dicarbonsauren und/oder Dicarbonsaurederivaten und 2- bis 
3-wertigen Alkoholen und/oder Dialkylen-glykolen, aus 
Hydroxycarbonsauren und Lactonen sowie hydroxy lgruppen- 
haltigen Polycarbonaten. 

40 

Ais hohermolekulare Polyhydroxylverbindung hervorragend be- 
wahrt haben sich und daher vorzugsweise verwendet werden 
difunktionelle Polyhydroxylverbindungen mit Molekulargewich - 
ten von grofler 800 bis 3.500, vorzugsweise von 1.000 bis 
45 3.300 ausgewahlt aus der Gruppe der Polyester-polyole, 

hydroxylgruppenhal tigen Polycarbonate und Poiyoxybutyien-gly - 
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kole. Die hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen konnen 
einzein oder als Mischungen verwendet werden. 

Geeignete Poiyoxyaikylen-polyole konnen hergestellt werden 
5 nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch anionische Po* 

lymerisation mit Alkalihydroxiden , wie z . 3 . . Natrium- Oder Ka- 
liumhydroxid, Oder Alkaliaikoholaten, wie z.3. Natrium - 
methylar. Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat , 
als Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines Starter* 

10 molekuls, das 2 oder 3, vorzugsweise 2 reaktive Wasserstoff- 

atome cebunden enthalt, oder durch kationische Polymerisation 
mit Lewis-Sauren, wie z.B. Antimonpentachlorid, Borfluorid- 
Etherat u.a. oder Bleicherde als Katalysatoren aus einem oder 
mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen im 

15 Alkyler.rest . 

Geeignere Alkylenoxide sind beispielsweise I , 3- Propyl enoxid , 
1,2- bzw. 2, 3-Butyienoxid, vorzugsweise Ethylenoxid und 
1 , 2-?ropylenoxid und insbesondere Te trahydrof uran . Die 

20 Alkylenoxide konnen einzein, alternierend nacheinander oder 

als Mischung verwendet werden. Als Startermolekule kommen 
beispielsweise in Betracht: Wasser, organische Dicarbon- 
sauren, wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaure und 
Terephthalsaure, aliphatische und aromatische, N-mono- und 

25 N, N' -dialkylsubs ti tuierte Diamine mit 1 bis 4 Kohlenstof f- 

atomen im Aikylrest, wie mono- und dialkylsubsti tuiertes 
Ethyienamin, 1 , 3-Propylendiamin, 1,3- bzw. 1 , 4 -Butylendiamin , 
1,2-, 1,3-. 1,4, 1,5- und 1 , 6-Hexamethylendiamin, Alkanoi- 
amine, wie z.3. Ethanoiamin, N-Methyl-' und N-Ethyi-ethanoia - 

30 min, Dialkanolamine , wie z.3. Diethanolamin, N-Methyl- und N- 

Ethyl-diethanolamin, und Trialkanolamine , wie z.3. Tri- 
ethanolamin, und Ammoniak. Vorzugsweise verwendet werden 
zwei- und/oder dreiwertige Alkohole, z.B. Alkandiole mit 2 
bis 12 C-Atomen, vorzugsweise 2 bis 4 C-Atomen, wie z.B. 

35 Ethandiol, Propandiol-1 , 2 und -1,3, Butandiol-1 , 4 , Pentan- 

diol-1,5, Hexandiol-1, 6, Glycerin und Trimethyloipropan, und 
Dialkylenglykole, wie z.3. Diethylen-glykol und Dipropylen- 
glykol . 

40 Als Poiyoxyaikylen-polyole bevorzugt verwendet werden Poly- 

oxybutylen-giykole (Polyoxytetramethylen-glykole) mit Moleku- 
largewichten von 500 bis 3.000, vorzugsweise von 650 bis 
2.300. 

45 Als Polyhydroxylverbindungen (a) bevorzugt verwendet werden 

konnen ferner Polyester-polyole, die beispielsweise aus 
Alkandicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen, vorzugs- 
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weise Alkandicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstof fatomen unci/ 
oder aromatischen Dicarbonsauren und mehrwertigen Alkohoien, 
vorzugsweise Alkandiolen mit 2 bis 12 Kohlenstof fatomen, vor- 
zugsweise 2 bis 6 Kohlenstof fatomen und/oder Dialkylen- 
5 glykolen hergestellt werden konnen. Als Alkandicarbonsauren 

kommen beispielsweise in Betracht: 3ernsteinsaure, Glutar- 
saure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure und 
Decandicarbonsaure. Geeignete aromatische Dicarbonsauren sind 
z.B. Phthalsaure, Isophthals£ure und Terephthalsaure. Die 
10 Alkandicarbonsauren konnen dabei sowohl einzeln als auch im 

Gemisch untereinander verwendet werden. Ans telle der freien 
Dicarbonsauren konnen auch die entsprechenden Dicarbonsaure- 
derivane, wie z.B. Dicarbonsauremono- oder -diester von Alko- 
holen mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen oder Dicarbonsaure - 
15 anhydride eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet werden 

Dicarbonsauregemische aus Bernstein-, Giutar- una Adipinsaure 
in Mencenverhal tnissen von beispielsweise 20 bis 35:35 bis 
50:20 bis 32 Gew. -Teilen, und insbesondere Adipir.saure. 3ei - 
spieie fur zwei- und mehrwertige Alkohole. insbesondere 
20 Alkandiole oder Dialkylenglykoie sind: Ethandiol, Diethylen- 

glykol, 1,2- bzw. 1 , 3-Propandiol , Dipropylenglykol , 

1. 4- Butandiol, l, 5-Pentandiol, 1 , 6-Hexandiol , 1, 10-Decandiol , 
Glycerin und Trimethylolpropan. Vorzugsweise verwendet werden 
Ethandiol/ Diethylen^lykol , 1 , 4-Butandiol , 1 , 5-Pentandiol , 

25 1 , 6-Hexandiol oder Mischungen aus mindestens zwei der genann- 

ten Dioie, insbesondere Mischungen aus 1 , 4-Butandioi , 

1. 5- Pentandiol und 1 , 6-Hexandiol . Eingesetzt werden konnen 
ferner Polyester-polyole aus Lactonen, z.B. c-Caprolacton 
oder Hydroxycarbonsauren, z.B. co-Hydroxycapronsaure. 

30 

Zur Herstellung der Polyester-polyole konnen die aromatischen 
und/oder aliphatischen Dicarbonsauren und vorzugsweise Alkan- 
dicarbonsauren und/oder -derivaten und mehrwertigen Alkoholen 
katalysatorf rei oder vorzugsweise in Gegenwart von Vereste- 

35 rungskacalysatoren, zweckmaBigerweise in einer Atmosphare aus 

Inertgasen, wie z.B. Stickstoff, Helium, Argon u.a. in der 
Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 250°C, vorzugsweise 180 
bis 220°C gegebenenf alls unter vermindertem Druck bis zu der 
gewiinschten Saurezahl, die vorteilhaf terweise kleiner als 10, 

40 vorzugsweise kleiner als 2 ist, polykondensiert werden. Nach 

einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm wird das Veresterungsge- 
misch bei den obengenannten Temperaturen bis zu einer Saure - 
zahl von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 30, unter Normaldruck 
und anschlieflend unter einem Druck von kleiner als 500 mbar, 

45 vorzugsweise 50 bis 150 mbar, polykondensiert. Als Vereste- 

rungskatalysatoren kommen beispielsweise Eisen-, Cadmium-, 1 
Kobalt-, Blei-, Zink-, Antimon- Magnesium-, Titan- und Zinn- 
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katalysatoren in Form von Metallen, Metalloxiden oder Metal 1- 
salzen in Betracht. Die Polykondensation kann jedoch auch in 
flussiger Phase in Gegenwart von Verdunnungs- und/oder 
Schleppmitteln, wie z.3. Benzol, Toluol, Xylol oder Chlor- 
benzol, zur azeotropen Abdestiliation des Kondensationswas- 
sers durchgefuhrt werden. 

Zur Herstellung der Polyester-polyole werden die organischen 
Polycarbonsauren und/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole 
vorteilhaf terweise im Molverhal tnis von 1:1 bis 1,8, vorzugs- 
weise 1:1,05 bis 1,2 polykondensiert . 



Als Polyester-polyole vorzugsweise verwendet werden Poly(al- 
kandioladipate) wie z.B. Poly (ethandioladipate) , ?oly(l,4-bu- 
15 tandioladipate) , Poly (ethandiol-1 , 4-butandioladipate ) , 

Poly ( 1 , 6-hexandiol-neopentyiglykoladipate) und 
Poly (1 , 6-hexandioi-l , S-butandioladipate) una Poiycaprolac • 
tone. 

20 Als geeignete Polyester-polyole sind ferner Hydroxylgruppen 

aufweisende Polycarbonate zu nennen. Derartige hydroxyl- 
gruppenhaltige Polycarbonate konnen beispielsweise herge- 
stellt werden durch Umsetzung der vorgenannten Alkandioie, 
insbesondere von 1 , 4 jButandiol und/oder 1 , 6-Hexandiol , und/ 

25 oder Dialkylenglykole, wie z.B. Diethyl en-glykol , Dipropylen- 

giykol und Dibutylen-glykol , mit Dialkyl- oder Diary! - 
carbonaten, z.B. Diphenylcarbonat , oder Phosgen . 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate werden bevor- 
30 zugt Poiyether-polycarbonatdiole verwendet, die hergestellt 

werden konnen durch Polykondensation von 



al) Polyoxybutylen-glykol mit einem Molekulargewicht von 150 
bis 500 oder von 

a2) Mischungen, die bestehen aus 



i) mindestens 10 mol-%, vorzugsweise 50 bis 95 rnoi-% 
eines Polyoxybu tylen-glykols mit einem Molekularge- 

40 wicht von 150 bis 500 (al) und 

ii) weniger als 90 mol-%, vorzugsweise 5 bis 50 mol-% 
mindestens eines von (al) verschiedenen Polyoxyalky- 
len-glykols mit einem Molekulargewicht von 150 bis 

45 2.000, mindestens eines Dialkylen-glykols , mindestens 

eines linearen oder verzweigten Alkandiols mit 2 bis 
12 Kohlenstof f atomen und mindestens eines cyclischen 
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Alkanciiols mit 5 bis 15 Kohlenstof f atomen Oder 
Mischungen davon 

mit Phosgen, Diphenylcarbonat Oder Dialkylcarbonaten mit 
5 C\- bis C 4 -Alkyigruppen. 

b) Zur Hersteliung der kompakten Oder vorzugsweise zelligen PU- 
Elastomeren nach dem erf indungsgemafien Verfahren konnen zu- 
satzlich zu den hohermolekularen Polyhydroxylverbinduncen (a) 
10 gegebenenf alls auch niedermolekulare dif unkcionelle Ketten- 

verlangerungsmittei (b) , niedermolekulare, vorzugsweise tri- 
oder tetraf unktionelle Vernetzungsmittel (b) Oder Mischungen 
aus Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmi tteln verwendet 
werden. 

15 

Derartice Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmit -el (b) wer- 
den eingesetz- zur Modif izierung der mechanischen Eiger.schaf - 
ten, insbesondere der Harte der ? : J-Eiastomeren. Geeignete 
Kettenverlangerungsmittel, wie z.B. Alkandiole, Diaikyien- 

20 giykoie und Polyoxyalkylen-glykoie , und Vernetzungsmi t-iei , 

z.3. 3- oder 4-wertige Alkohole und oligomere Polyoxyaikylen- 
polyole mit einer Funktionalitat von 3 bis 4, besitzen ubli- 
cherweise Molekulargewichte kleiner als 800, vorzugsweise von 
18 bis 400 und insbesondere von 60 bis 300. Als Ketten- 

25 veriangerungsmi ttel vorzugsweise verwendet werden Alkandiole 

mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen , vorzugsweise 2, 4 oder 6 
Kohlenstof f atomen, wie z.B. Ethan-, 1,3-Propan-, 1,5-Pentan-, 
i,6-Hexan-, 1,7-Heptan-, 1,8-Octan-, l,9,Nonan-, 1,10-Decan- 
diol- und insbesondere 1 , 4-3utandioi und Dialkylengiykoie mit 

30 4 bis 8 Kohlenstof f atomen, wie z.3. Diethylenglykoi und Di- 

propylen-glykol sowie Polyoxyaikylen-glykole. Geeignet sind 
jedoch auch verzweigtkettige und/oder ungesattigten Alkan- 
diole mit ublicherweise nicht mehr als 12 Kohlenstof f atomen, 
wie z.3. 1 , 2-Propandiol , 2-Methyl- , 2 , 2-Dimethyl-propan- 

35 diol-1,3, 2-Butyl-2-ethyipropandiol-i, 3, Buten-2-diol-l , 4 und 

Butin-2-diol-l,4, Diester der Terephthalsaure mit Glykolen 
mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen, wie z.B. Terephthalsaure-bis- ^ 
ethylenglykol- oder -butandiol-1, 4 , Hydroxyalkylenether des 
Hydrochinons oder Resorcins, wie z.B. 1 , 4-Di- (p-hydroxy- 

40 ethyl) -hydrochinon oder 1, 3-Di- {p-hydroxyethyl ) -resorcir., 

Alkanoiamine mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen , wie z.3. 
Ethanolamin, 2-Aminopropanol und 3-Amino-2 , 2-dimethyl - 
propanol, N-Alkyldialkanolamine, wie z.3. N-Methyl- und N- 
Ethyl-diethanolamin, (cyclo) aliphatische Diamine mit 2 bis 15 

45 Kohlenstof f atomen, wie z.3. Ethylen-, 1,2-, 1 , 3-Propylen- , 

1,4-Butylen- und 1 , 6-Hexamethylen-diamin, Isophoron-diar.in, 
1 , 4-Cyclohexylen-diamin und 4 , 4 ' -Diamino-dicyclohexylmethan, 
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N-Alkyl- und N,N' -Dialkyl-alkylendiamine wie 2.3. N-Methyl- 
propylendiamin und N, N' -Dimethyl-ethylen-diamin una aroma ti- 
sche Diamine, wie z.B. Methylen-bis (4-amino-3-benzoesaure- 
methylester} , 1, 2-Bis- (2-aminophenyl-thio) ethan, Trimethyien- 
glykol-di-p-aminobenzoat, 2,4- und 2 , 6-Toluyien-diamin, 
3, 5-Diethyl-2, 4- und -2 , 6-toluylen-diamin. 4 , 4 ' -Diamino-di - 
phenylmethan, 3 , 3 ' -Dichlor-4 , 4 ' -diamino-diphenyimethan und 
primare ortho-di-, -tri- und/oder - tetraalkylsubsri tuierte 
4, 4 ' -Diamino-diphenylmethane, wie z.B. 3,3'-Di- und 
3 , 3 ' , 5, 5' -Tetraisopropyl-4 , 4 ' -diamino-dipher.ylmethan. 



Als mindestens trif unktionelle vernetzungsmittel , die zweck- 
mafligerweise zur Herstellung der PU-Giefielastomeren mit- 
verwendet werden, seien beispielhaft genannt: tri- und tetra- 

15 f unktionelle Alkohoie, wie z.B. Glycerin, Trimethyloipropan, 

Pentaerythrit und Trihydroxycyclohexane und Tetrahycroxyal • 
kylalkylen-diamine, wie z.3. Tetra- (2-hydroxyethyl ) -ethyien- 
diamin oder Tetra- (2-hydroxypropyl) ethylen-diamin sowie 
oligomere Polyoxyalkylen-polyole mit einer Punktionalitat von 

20 3 bis 4 . 

Die erf indungsgemaS geeigneten Kettenverlangerungs- und Ver- 
netzungsmittel (b) konnen einzeln oder in Form von Mischungen 
verwendet werden. Verwendbar sind auch Gemische aus Ketten- 
25 verlangerungs- und Vernetzungsmit teln . 

Zur Einstellung der Harte der PU-Elastomeren konnen die Auf - 
baukomponenten (a) und (b) in relativ breiten Mengenverhal t - 
nissen variiert werden, wobei die Harte mit zunehmendem 
30 Gehalt an dif unktionel len Kettenverlangerungs- und mindestens 

trif unktionelien Vernetzungsmi ttel im PU-Elastomeren an- 
steigt. 

In Abhangigkeit von der gewunschten Harte konnen die erf or - 
35 derlichen Mengen der Aufbaukomponenten (a) und (b) auf einfa- 

che Weise experimentell bestimmt werden. Vorteilhaf terweise 
verwendet werden, bezogen auf das Gewicht der hoher- 
molekularen Polyhydroxylverbindung (a), 5 bis 50 Gew.-% des 
Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittels (b) , wobei 
40 zur Herstellung von harten PU-Elastomeren vorzugsweise 30 bis 

50 Gew.-% eingesetzt werden. 

c) Zur Herstellung der kompakten und vorzugsweise mikrozellu- 
laren PU-Elastomeren finden erf indungsgemaB zwei organische 
45 Polyisocyanate Verwendung, von denen eines aus 1,5-NDI be- 

steht. Als von 1,5-KDI verschiedene aromatische Diisocyanate 
werden verwendet Toluylen-diisocyanate, z.B. 2,4- und 2,6-TDI 
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und handelsubliche Mischungen, Diphenylmethan-diisocyanate, 
z.B. 2,4'-, 2,2'- und vorzugsweise 4,4' -MDI und Mischungen ■ 
aus mindestens zwei der genannten MDI-Isomeren, 3, 3 '-Dime - 
thyldiphenyl-diisocyanate, z .B. 3,3' -Dimethyl-4 , 4 ' -diisocya- 
5 nato-diphenyl (TODI), 1 , 2-Diphenylethan-diisocyanate, z.B. 

2,4'-, 2,2'- und vorzugsweise 4,4'-DIBDI und Mischungen aus 
mindestens zwei der genannten DIBDI-Isomeren und Phenylendii- 
socyanate, vorzugsweise 1,4-PDI (p-Phenyien-diisocyanat ; 
PPDI) . Aufgrund seiner guten Verarbeitbarkeit und den camit 

10 erzielbaren sehr guten mechanischen Eigenschaf ten der Elasto- 

meren findet insbesondere 4,4'-MDI in Verbindung rr.it 1,5-NDI 
zur Herstellung der kompakten und vorzugsweise mikrozeliu- 
laren PU-Elastomeren Verwendung. Das Molverhal tnis von 
1,5-NDI zu den aromatischen Diisocyanaten aus der Gruppe TDI, 

15 MDI, TODI, DI3DI und PDI kann uber einen breiten 3ereich, 

z.3. 1,5-NDI zu aromatischen Diisocyanaten von 1:0,1 bis 
1:10, vorzugsweise von 1:0,11 bis 1:9 und insbesondere 1:1 
bis 1:4 variiert werden, ohne dafl die statischen und dynami - 
scr.en Kennwerte sich wesentlich verandern. Bei Verwendung von 

20 1,5-NDI und 4,4'— MDI, der vorzugsweise eingesetzten Kombi na- 

tion, liegt das 1 , 5-NDI/4 , 4 ' -MDI -Molverhal tnis zweckmaBiger - 
weise im Bereich von 1:0,1 bis 1:10, vorzugsweise von 1:0,11 
bis 1:9 und insbesondere von 1:1 bis 1:4. Die aromatischen 
Diisocyanate konrien, ^ falls erf orderlich, einzein aufgeschmol- 

25 zen und gemischt oder gemischt und gemeinsam auf geschmoizen 

und ais Schmeize zur Herstellung der PU-Elastomeren verwendet 
werden oder es kann das feste Diisocyanat in die Schmeize des 
anderen Diisocyanats eingebracht und dort auf geschmoizen und 
geiost werden. Nach der letztgenannten Verf ahrensr orm wird 

30 ubiicherweise festes 1,5-NDI (Schmelzpunkt 128, 5°C) in eine 

4 , 4 ' -MDi-Schmelze eingebracht und unter Schmelzen geiost. 

Anstelle der aromatischen Diisocyanate oder im Gemisch mit 
diesen konnen zur Herstellung der kompakten und vorzugsweise 

35 zelligen PU-Elascomeren auch aliphatische Diisocyanate mit 4 

bis 12 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstof f- 
atomen im verzweigtket tigen oder vorzugsweise linearen 
Aikylenrest und/oder cycloaliphatische Diisocyanate mit 6 bis 
18 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise 6 bis 10 Kohlenstof f atomen 

40 im gegebenenf alls alkylsubstituierten Cycloalkylenrest 

verwendet werden. Als aliphatische Diisocyanate beispielhaft 
genannt seien 1, 12 -Dodecan- , 2 -Ethyl -1, 4 -butan- , 
2-Methyl-l,5-pentan- , 1, 4 -Butan-diisocyanat und vorzugsweise 
1, 6-Hexamethylen-diisocyanat {HDD. Als cycloaliphatische 

45 Diisocyanate kommen beispielsweise in Betracht: Cyclo- 

hexan-1.3- und - 1 , 4 -diisocyanat, 2,4- und 2 , 6 -Hexahydrotoluy- 
ien-diisocyanat, 4,4'-, 2,4'- und 2,2'- Dicyclohexylmethan- 
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diisocyanat und vorzugsweise 1 - Isocyanato- 3 , 3 , 5- tri - 

me thy 1 - 5 - i socyana to - me thylcy cl ohexan ( I sophoron - di i socy ana t.. 

I?DI). 



5 Bevorzugt sind jedoch Ausfuhrungsf ormen, bei denen die orga- 

nischen Polyisocyanate (c) in Form eines I socyana tgruppen 
aufweisenden Prepolymeren verwendet werden konnen. Diese kon- 
r.en beispielsweise hergestellt werden durch Umsetzung der 
1, 5-NDI-haltigen Diisocyanatschmelze mit mindestens einer 

10 hohermolekularen Polyhydroxylverbindung (a) oder einer 

Mischung aus (a) und mindestens einem niedermolekularen 
Kettenverlangerungsmittel und/oder mindestens einem Vernet- 
zungsmittel (b) oder durch stufenweise Umsetzung der 1,5-NDI- 
haltigen Diisocyanatschmelze mit mindestens einer hoher- 

15 molekuiaren Polyhydroxylverbindung (a) und anschlieSend mit 

-indestens einem Kettenverlangeruncs- und/oder Vernetzungs- 
.T.ittei . 



Vorzugsweise verwendet werden jedoch Isocyana tgruppen aufwei- 
20 sende Prepolymere, die hergestellt werden durch Umsetzung 

einer Teilmenge oder der Gesamtmenge mindestens einer hoher- 
molekularen Polyhydroxylverbindung (a) oder einer Teilmenge 
oder der Gesamtmenge der Mischung aus (a) und mindestens 
einem niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernet- 
25 zungsmittel (b) mit mindestens einem aromatischen Diisocyanat 

aus der Gruppe TDI , MDI , TODI, DIBDI und PDI , vorzugsweise 
mit 4,4' -MDI und/oder HDI und/oder IPDI zu einem Urethan- 
cruppen, vorzugsweise Urethan- und Isocyana tgruppen aufwei- 
senden Polyaddi tionsprodukt mit einem NCO-Gehait von 0,05 bis 
30 8,0 Gew.-%, vorzugsweise von 1,2 bis 7,5 Gew.-% und dessen 

Umsetzung mit 1,5-NDI zum Isocyana tgruppen aufweisenden Pre- 
polymeren. 

Zur Herstellung der Urethan- und I socyana tgruppen aufweisen- 
35 den Polyaddi tionsprodukte verwendet man die Aufbaukomponenten 

{a) , gegebenenf alls (b) und (c) vorteilhaf terweise in solchen 
Mengen, daB das Aguivalenzverhal tnis der Hydroxylgruppen von 
(a) oder (a) und (b) zu I socyana tgruppen der aromatischen 
Diisocyanate TDI, MDI, TODI, DI3DI und PDI, vorzugsweise 
40 4,4' -MDI , und/oder HDI und/oder IPDI 1 : groBer ais 1 bis 6, 

vorzugsweise 1:1,01 bis 4 betragt. Die Urethan- und Iso- 
cyanatgruppen aufweisenden Polyaddi tionsprodukte werden da- 
nach durch Umsetzung mit einer solchen Menge 1,5-NDI, das in 
einem Schritt oder vorzugsweise portionsweise in mehreren 
45 Schritten, vorzugsweise z.B. in 2 Schritten zur Reaktion ge- 

bracht werden kann, in das Isocyanatgruppen aufweisende Pre- 
polymere ubergefuhrt, daS das Aouivalenzverhaltnis der Hydro- 



WO 97/10278 



PCT/EP96/03946 



15 

xylgruppen von (a) oder (a) und (b) zu Isocyanatgruppen von 
1, 5-NDI 1:0,02 bis 6, vorzugsweise 1:0,1 bis 5 und ihs- 
besondere 1:0,2 bis 3 betragt. 

5 Wie bereits ausgefuhrt wurde, konnen zur Herscellung der iso- 

cyanatcruppenhaltigen Prepolymeren Mischungen aus (a) und (b) 
verwendet werden. Kach einer bevorzugc angewandten Aus- 
fuhruncsform werden die Isocyanatgruppen enthaltenden Pre- 
polymeren jedoch hergestellt durch Umsetzung von ausschlieB- 

10 lich hohermoiekularen Polyhydroxylverbindungen (a) mit den 

Poiyisocyanacen (c) , vorzugsweise mit 4,4' -MDI und 1 , 5-NDI . 
Insbesondere geeignet hierfur sind dif unktionelle Poly- 
hydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht von 500 bis 
6.000, vorzugsweise von grofier als 800 bis 3.500 und insbe- 

15 sondere von 1.000 bis 3.300, die ausgewahlt werden aus der 

Gruppe der Poiyester-polyole, der hydroxylgrupper.hal- igen 
Polycarbonate und Polyoxytetramethylen-glykole . 

3ei Verwendur.g von 4, 4' -MDI und 1, 5-NDI als aromatische 
20 Diisocyanate haben sich hierbei Aquivalenzverhaltnisse der 

Hydroxyl gruppen von (a) und (b) , vorzugsweise von ausschlieB- 
lich (a), zu NCO-Gruppen des 4,4' -MDI zu NCO-Gruppen des 
1, 5-NDI von 1 : groSer als 1 bis 6:0,02 bis 6 bewahrt. 

25 Die erf indungsgemafl verwendbaren Isocyanatgruppen aufweisen- 

den Prepolymeren, die vorzugsweise nach den obengenannten 
Verf ahrensvarianten hergestellt werden, besitzen vorieil- 
hafterweise Isocyanatgehaite von 3,3 bis 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 3,5 bis 9 Gew.-%, bezogen auf ihr Gesamtaewicht . 

30 

Zur Herstellung der Isocyanatgruppen enthal tender. Pre- 
polymeren konnen die hohermoiekularen Polyhydroxylverbin- 
dungen (a) Oder Mischungen aus (a) und niedermolekularen 
Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln (b) mit den 
35 organischen Polyisocyanaten (c) , z.3. in Form einer 1, 5-NDI - 

haltigen aromatischen Diisocyanatmischung oder vorzugsweise 
stufenweise, wobei zunachst mindestens ein aroma tisches 
Diisocyanat aus der Gruppe TDI, MDI, TODI, DIBDI und PDI, 
vorzugsweise 4, 4' -MDI und danach 1 , 5-NDI eingesetzt wird. bei 
Temperaturen von 80 bis 160°C, vorzugsweise von 110 bis 150°C, 
zur Reaktion gebracht werden. 



40 



So konnen z.3. die Gesamtmenge oder gegebenenf alls Teilmengen 
1, 5-NDI in einem auf z.B. 110°C temperierten aromatischen 
45 Diisocyanat, vorzugsweise 4 ,4' -MDI, gelost und zu dieser 

Mischung die auf z.3. i25°C temperierte Polyhydroxyl - 
verbindung (a) und gegebenenf alls Kettenverlangerungs- und/ 
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Oder Vernetzungsmittel (b) hinzugefugt werden. Nach dem 
Durchlaufen der maximalen Reaktionstemperatur , die ublicher- 
weise im Bereich von 130 bis 150°C liegt, konnen in der Ab- 
kuhlphase, 2.3. bei 120 bis 130°C, gegebenenf alls die restli- 
5 chen Teilmengen 1,5-NDI hinzugefugt und zur Reaktion gebracht 

werden. 

Nach einer anderen Verf ahrensweise, die bevorzugt angewandt 
wird, kann die Komponente (a) oder eine Mischung aus (a) und 

10 (b) z.B. auf 140°C erwarmt und bei dieser Temperatur z.3. das 

aromatische Diisocyanat, vorzugsweise die gesamte Menge des 
auf 50°C erwarmt en 4,4'-MDI, hinzugefugt werden. Unmittelbar 
nach der 4 , 4 ' -MDI-Zugabe kann das gesamte 1,5-NDI einverleibt 
Oder es konnen nach und nach Teilmengen 1,5-NDI hinzugefugt 

15 werden, wobei es sich als vorteilhaft erwiesen hat, eine 

Teiimenge 1,5-NDI unmittelbar nach der 4 , 4 ' -MDI-Zucabe und 
die andere(n) Teiimenge(n) in der Abkuhlphase der Reaktions- 
mischung einzuverleiben. 

20 Nach Erreichen des theoretisch berechneten Isocyana tgehal tes 

wird die Reaktion beendet. Hierfiir sind iiblicherweise Reakti- 
onszeiten im Bereich von 15 bis 200 Minuten, vorzugsweise von 
40 bis 150 Minuten erf orderlich. 

25 Die Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren konnen in Ge- 

genwart von Katalysatoren hergesteilt werden. Es ist jedoch 
auch moglich, die Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
in Abwesenheit von Katalysatoren herzustellen und diese der 
Reaktior.smischung zur Herstellung der PU-Elastomeren einzu - ' 

30 verieiben. 

d) Als Katalysatoren (d) werden zweckmaBigerweise Verbindungen 
verwendet, die die Reaktion der Hydroxylgruppen enthaltenden 
Verbindungen der Komponenten (a) und gegebenenf alls (b) mit 

35 den Poiyisocyanaten (c) stark beschleunigen. In Betracht kom- 

men organische Me tall verbindungen, vorzugsweise organische 
Zinnverbindungen, wie Zinn- (II ) -salze von organischen Carbon - 
sauren, z.B. Zinn- (II) -acetat, Zinn- (II) -octoat, 
Zinn- (II) -ethylhexoat und Zinn- (II) laurat und die Dialkyl- 

40 zinn- (IV) -salze von organischen Carbonsauren, z.B. Dibutyi- 

zinndiacetat, Dibutylzinn-dilaurat, Dibutylzinn-maleat und 
Dioctylzinn-diacetat . Die organischen Metal iverbindungen wer- 
den allein Oder vorzugsweise in Kombination rr.it stark basi- 
schen Aminen eingesetzt. Genannt seien beispielsweise 

45 Amidine, wie 2, 3-Dimethyl-3 , 4 , 5, 6-tetrahydropyrimidin , ter- 

tiare Amine, wie Triethylamin, Tributylamir. , Dimethy'lbenzyl - 
amin, N-Methyl-, H-Ethyl-, N-Cyclohexyimorpholin, N,N,N',N'- 
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Tetraalkyl-aikylendiamine, wie z.B. N, N,N* , N' -Tetramethyi- 
ethylendiamin, N, N, N' , N' -Tetramethyl-butandiamin Oder -hexan- 
diamin, Pentamethyl-diethylentriamin, Tetramethyl-diaminoe- 
thylether , Bis- ( dimethylaminopropyl ) -harnstof f , 1,4 -Dimethyl • 
5 piperazin, 1 , 2-Dimethylimidazol , 1-Aza-bicycio- (3 , 3 , 0) -octan 

una vorzugsweise 1, 4-Diaza-bicycio- (2, 2, 2)-octan und Alkanol- 
aminverbindungen, wie Triethanoiamin, Triisopropanolamin, N- 
Methyl- und N-Ethyl-diethanolarr.in und Dimethylethanolamin. 
Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 3 Gew.-%, ins- 
10 besondere 0,01 bis 1 Gew.-% Kataiysator bzw. Kataiysator- 

kombination bezogen auf das Gewicht der Auf baukomponenten 
(a), (c) und gegebenenf alls (b) . 



e) Nach dem erf indungsgemaflen . Verf ahren konnen in Abwesenheit 
15 von Feuchtigkeit sowie physikaiisch oder chemisch wirkenden 

Treibmittein kompakte PU-Elastomere, wie z.B. PU-Gie3elasto - 
-ere hergestellt werden. Vorzugsweise angewandt wird das Ver- 
fahren jedoch zur Herstellung von zelligen, vorzugsweise 
mikrozellularen PU-Elastomeren . Als Treibmittel (e) findet 
20 hierfur Wasser Verwendung, das mit den organischen Polyiso- 

cyanaten und vorzugsweise Isocyanatgruppen aufweisenden Pre- 
polymeren (a) in situ unter Bildung von Kohlendioxid und Ami - 
nogruppen reagiert, die ihrerseits mit den Isocyanatpre - 
polymeren -zu Harns tof f gruppen weiterreagieren und hierbei als 
25 Kettenverlancerungsmittel wirken. 

Da die Aufbaukomponenten (a) ur.d gegebenenf alls (b) aufgrund 
der Herstellung und/oder chemischen Zusammensetzung Wasser 
aufweisen konnen, bedarf es in rr.anchen Fallen keiner separa- 

30 ten Wasserzugabe zu den Aufbaukomponenten (a) und gegebenen- 

falls (b) Oder der Reaktionsmischung . Sofern jedoch der Poly- 
urethan-Formulierung zusatzlich Wasser einverleibt werden mufi 
zur Erzielung des gewunschten Raumgewichts, wird dieses ubli- 
cherweise in Mengen von 0,001 bis 3,0 Gew.-%, vorzugsweise 

35 von 0,01 bis 2,0 Gew.-% und insbesondere von 0,2 bis 

1,2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponente (a) 
bis (c), verwendet. 

Als Treibmittel (e) konnen ansteile von Wasser oder vorzugs- 
40 weise in Kombination mit Wasser auch niedricsiedende Flussig- 

keiten, die unter dem EinfluS der exothermen Polyaddi tions- 
reaktion verdampfen und vorteilhaf terweise einen Siedepunkt 
unter Normaldruck im Bereich von -40 bis 120°C, vorzugsweise 
von 10 bis 90°C besitzen, oder Gase als physikaiisch wirkende 
45 Treibmittel oder chemisch wirkende Treibmittel eingesetzt 

werden. 
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Die als Treibmi ttel geeignete.n Flussigkeiten der. oben cenann- 
ten Art und Gase konnen z.B ausgewahlt werden aus der Gruppe. 
der Alkane wie z.B. Propan, n- und iso-Butan, n- und iso-Pen- 
can und vorzugsweise der technischen Pentangemische, Cyclo- 
aikane und Cycloalkene wie z.B. Cyclobutan, Cyclopenten, 
Cyclohexen una vorzugsweise Cyclopentan und/oder Cyclohexan, 
Dialkylether, wie z.3. Dimethylezher , Methylethylether oder 
Diethylether, tert . -Butylrnethylerher , Cycloalkylenether , wie 
z.3. Furan, Ketone, wie z.B. Aceton, Methylethylketon, 
Acetale und/oder Ketale, wie z.3. Formaldehyddimethylacetal , 
I, 3-Dioxolan und Acetondimethylacetal , Carbonsaureester , wie 
z.3. Ethylacetat, Methylf ormiat und Ethylen-Acrylsaureter - 
tiarbutylester, tertiare Alkohole, wie z.B. tertiar 3utanol, 
Fiuoraikane, die in der Trophosphare abgebauc werden und des- 
halb fur die Ozonschicht unschadiich sind, wie z.B. Trifluor- 
methan, Dif luormethan, Dif luorethar. , Tetraf luorethan und 
Keptaf luorethan, Chloralkane, wie z.3. 2-Chlorpropan, und 
Gase, wie z.B. Stickstoff, Kohlenmonoxid und Edelgase wie 
z.B. Helium, .Neon und Krypton und analog Wasser chemisch wir- 
kende Treibmittel wie Carbonsauren , wie z.3. Ameisensaure, 
Essicsaure und Propionsaure . 

Von den als Treibmittel (e) geeigneten, bezuglich NCO-Gruppen 
inerten Flussigkeiten werden vorzugsweise Alkane mit 4 bis 8 
C-Atomen, Cycioalkane mit 4 bis 6 C-Atomen oder Mischungen 
mit einem Siedepunkt von -40 bis 50°C unter Atmospharendruck 
aus Alkanen und Cycloalkanen verwendet. Insbesondere einge- 
setzt werden C 5 - (Cyclo) alkane wie z.3. n-Pentan, iso-Pentane 
und Cyclopentan und ihre technischen Mischungen. 

Als Treibmittel geeignet sind ferner Salze, die sich ther- 
misch zersetzen, wie z.B. Arnmoniumbicarbonat , Ammoniumcarba - 
mat und/oder Ammoniumsalze organischer Carbonsauren, wie z.B. 
die Monoammoniumsalze der Malonsaure, Borsaure, Ameisensaure 
oder Essigsaure. 

Die zweckmaBigste Menge an festen Treibmi ttein, niedrig- 
siedenden Flussigkeiten und Gasen, die jeweiis einzein oder 
in Form von Mischungen, z.3. als Flussigkeits- oder Gas- 
mischungen oder als Gas-Flussigkeitsmischungen eingesetz* 
werden konnen, hangt von der Dichte ab, die man erreichen 
will und der eingesetzten Menge an Wasser. Die erf orderiichen 
Mengen konnen durch einfache Handversuche leicht ermittelt 
werden. Zuf riedenstellende Ergebnisse liefern ublicherweise 
Feststof fmengen von 0,5 bis 35 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 
2 bis 15 Gew.-Teilen, Flussigkei tsmengen von 1 bis 30 Gew.- 
Teilen, vorzugsweise von 3 bis 18 Gew.-Teilen und/oder Gas- 
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mengen von 0,01 bis 80 Gew.-Teiien, vorzugsweise von 10 bis 
35 Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf das Gewicht der Aufbau- 
komponenten (a), (c) und gegebenenf alls (b) . Die Gasbeladung 
mit z.3. Luft, Kohlendioxid, Stickstoff und/oder Helium kann 
5 sowohl uber die hohermoiekularen Kettenverlangerungs- und/ 

oder Vernetzungsrnittel (b) als auch uber die Polyisocyanate 
(c) Oder uber (a) und (c) und gegebenenf alls (b) erfolger.. 

Als Treibmittel keine Anwendung finden, wie berei-s ausge- 
10 fuhrt wurde, ?erf iuorchlorkohlenwasserstof f e. 

f) Der Reaktionsmischung zur Herstellung der kompakten und vor- 
zugsweise zelligen PU-Elastomeren konnen gegebenenf alls auch 
noch Zusatzs-of f e (f) einverleibt werden. Genannt seien bei- 
15 spielsweise oberf lachenaktive Substanzen, Schaumsnabili - 

satoren, Zellregler . Fulistoffe, F lammschutzmi ttel , Keirr.- 
bildungsmi ttel , Oxidatior.sverzogerer , Stabilisatoren, Gleit- 
und Entf ormungshilf smictel , Farbstoffe und Pigmence. 

20 Als oberf lachenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in 

3etracht, welche zur Unterstutzung der Homogenisierung der 
Ausgangsstof f e dienen und gegebenenf alls auch geeignet sind, 
die Zellstruktur zu regulieren. Genannt seien beispielsweise 
Emulgatoren, wie z.B. die Natriumsalze von Ricinusolsulf aten 

25 Oder von Fettsauren sowie Salze von Fettsauren mit Aminen, 

z.B. olsaures Diethylamin, stearinsaures Diethanolamin, 
ricinolsaures Diethanolamin, Salze von Sulf onsauren, z.3. 
Alkali- oder Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- oder 
Dinaphthyimethandisuif onsaure und Ricinolsaure; Schaum- 

30 stabilisatoren, wie Siioxan-Oxaikyien-Mischpolymerisa te und 

andere Organopolysiloxane , oxethyiierte Alkylphenole, 
oxethyiierte Fettalkohoie, Paraffindle, Ricinusol- bzw. 
Ricinolsaureester , Turkischrotol und Erdnufiol und Zellregler, 
wie Paraffine, Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane. Zur 

35 Verbesserung der Emulgierwirkung, der Zellstruktur und/oder 

deren Stabilisierung eignen sich ferner oligomere Poly- 
acrylate mit Polyoxyaikylen- und Fluoralkanresten als Seiten- 
gruppen. Die oberf lachenaktiven Substanzen werden ublicher- 
weise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 

40 100 Gew.-Teile der hohermoiekularen Polyhydroxylverbindungen 

(a) angewandt. 



Als Fulistoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fulistoffe, 
sind die an sich bekannten, ublichen organischen und anorga- 
45 nischen Fulistoffe, Verstarkungsmi ttel und Beschwerungsmittel 

zu verstehen. Im einzeinen seien beispielhaf t genannt: an or • 
ganische Fulistoffe wie silikatische Mineralien, beispiels- 
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weise Schich-silikate wie Antigorit, Serpentin, Hornblenden, 
Amphibole, Chrisotil, Talkum; Metalloxide, wie Kaolin, 
Aluminiumoxide, Aiuminiumsilikat, Titanoxide und Eisenoxide, 
Metallsalze wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, 
5 wie Cadmiumsuif id, Zinksulfid sowie Glaspartikel . Als organi- 

sche Fiillstoffe kommen beispielsweise in Betracht: RuB, 
Melamin, Blahgraphit, Kollophonium, Cyclopentadienyiharze una 
?f ropf polymer i sane . 

10 Als verstarker.d wirkende Fiillstoffe finden vorzugsweise An- 

wendung Fasern, beispielsweise Kohlefasern oder insbesondere 
Glasfasern, besonders dann, wenn eine hohe Warmeform- 
bestandigkei z Oder sehr hohe Steifigkeit gefordert wire, wo- 
bei die Fasern mit Haf tvermittlern und/oder Schlichten ausge- 

15 riistet sein konnen. Geeignete Glasfasern. z.3. auch in Form 

von Giasgeweben, -matte, -vliesen und/oder vorzugsweise Glas- 
seidenrovincs oder geschni ttener Glasseide aus alkaliarmen E- 
Glasern miz einem Durchmesser von 5 bis 200 urn, vorzugsweise 
6 bis 15 eingesenzt werden, weisen nach ihrer Einarbeinung 
20 in die Formmassen im allgemeinen eine mittlere Faserlange von 

0,05 bis 1 .t.t., vorzugsweise von 0,1 bis 0,5 mm auf . 

Die anorganischen und organischen Fullstoffe konnen einzeln 
oder als Gemische. verwendet werden und werden der Reaktions- 
25 mischung ublicherweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-%, vor- 

zugsweise 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Auf - 
baukomponenLen (a) bis (c) , einverleibt. 

Geeignete Flammschutzmi ttel sind beispielsweise Crikresyl - 
30 phosphat. Tris- (2-chiorethyl ) phospnat , Tris- (2-chlor - 

propyl )phosphat, Tris- (1, 3-dichlorpropyi ) phosphat , 
Tris- (2, 3-dibrompropyl ) phosphat und Tetrakis- (2-chlor - 
ethyl) -ethyiendiphosphat . 

35 AuBer den bereits genannten halogensubstituierten Phosphaten 

konnen auch anorganische Flammschutzmittel wie roter 
Phosphor, Aluminiumoxidhydrat , Antimontrioxid, Arsentrioxid, 
Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulf at oder Cyanursaure- 
•derivate, wie z.3. Melamin oder Mischungen aus mindestens 

40 zwei Flammschutzmi tteln, wie z.3. Ammoniumpolyphosphaten und 

Melamin sowie gegebenenf alls Starke und/oder Blahgraphit zum 
Flammf estmachen der erf indungsgemaB herges tell ten PU-Elasto- 
meren verwendet v;erden. Im allgemeinen hat es sich als zweck- 
maBig erwiesen, 5 bis 50 Gew.-Teiie, vorzugsweise 5 bis 

45 25 Gew.-Teiie der genannten Flammschutzmittel oder 
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-mischungen fur jeweils 100 Gew.-?eile der Auf baukomponenten 
(a) bis (c) zu verwenden. 

Als Keimbildungsmittel konnen z.3. Talkum, Calciumf iuoric, 
5 Natriumphenylphosphinat, Alumir.iumoxid und feinteiliges Poly* 

tetraf luorethylen in Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Aufbaukomponenten (a) bis (c) , eingesetzt 
werden . 

10 Geeignete Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren, die 

den erf indungsgema3en PU-Elastomeren zugesetzt werden konnen, 
sind beispielsweise Halogenide von Metallen der Gruppe I des 
periodischen Systems, z.B. Natrium-, Kalium-, Lithium-Haloge- 
nide, gegebenenf alls in Verbindung mit Kupf er- { I ) -Halogen! - 

15 den, z.3. Chloriden, Bromiden Oder lodiden, sterisch gehin- 

derte Phenoie, Hydrochinone, sowie substi tuierte Verbir.dungen 
cieser Gruppen und Mischungen davon, die vorzugsweise ir. 
Konzentration bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Auf baukomponenten (a) bis -(c), verwendet werden. 

20 

3eispiele fur UV-Stabiiisatoren sind verschiedene substi- 
tuierte Resorcine. Salicylate, 3enzotriazole und 3enzophenone 
sowie sterisch gehinderte Amine, die im allgemeinen in Mengen 
bis zu 2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbau- 
25 komponenten (a) bis '(c) , eingesetzt werden. 

Gleit- und Er.tf ormungsmittel , die in der Regei ebenfalls in 
Mengen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbau- 
komponenten (a) bis (c) , zugesetzt werden, sind Stearir.sau- 
30 ren, Stearylalkohol , Stearinsaureester und -amide sowie die 

Fettsaureester des Pentaerythrits . 

Ferner konnen organische Farbstoffe, wie Nigrosin, Pigmente, 
z.B. Titandioxid, Cadmiumsulf id, Cadmiumsulf idselenid, 
35 Phthalocyanine, Ultramarinblau oder RuB zugesetzt werden. 



Nahere Angaben uber die oben genannten anderen ublichen 
Kilfs- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur , beispiels- 
weise der Monographie von J.H. Saunders und K.C. Frisch "High 
40 Polymers", Band XVI, Polyure thanes, Teil 1 und 2, Verlag 

Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, Oder dem Kunststoff- 
Kandbuch, Polyurethane, Band VII, Carl-Hanser-Veriag, Mun- 
chen, Wien, 1., 2. und 3. Auflage, 1966, 1983 und 1993 zu 
entnehmen. 



45 
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Zur Herstellung der kompakten Oder vorzugsweise zeiligen P'J-Ela- 
stomeren konnen in Gegenwart Oder Abwesenheit von Katalysatoren 
(d), physikalisch wirkenden Treibmittein (e) und Zusatzstof f en 
(f), die hohermolekularen Polyhydroxyiverbindungen (a), gegebe - 
5 nenfalls r.iedermolekularen Kettenveriangerungs- und/oder Verne r - 
zungsmittel (b) sowie gegebenenf alls die chemisch wirkenden 
Treibmittel, vorzugsweise Wasser und organischen Polyisocyanate 
(c) Oder vorzugsweise die isocyanatgruppenhaltigen Prepoiyr.eren 
aus (a), (b) und (c) oder vorzugsweise aus (a) und (c) und 
10 Kettenveriangerungs- und/oder Vernetzungsmi ttel (b) , Mischungen 
aus Teilmengen (a) und (b) , Mischungen aus Teilmengen (a), (b) 
und Wasser oder vorzugsweise Mischungen aus (b) und Wasser oder 
Wasser in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht werden, dafl das 
Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen cer Polyisocyanate (c) oder 
15 isocyanatgruppenhaltigen Prepolymeren zur Summe der reaktiven 

Wasserstoffe der Komponenten (a) und gegebenenf alls fb) sowie ge- 
gebenenf ails der chemisch wirkenden Treibmittel 0,8 bis 1,2 : 1, 
vorzugsweise 0,95 bis 1,15 : 1 und insbesondere 1,00 bis 1,05 : 1 
becragt. 

20 

Die kompakten oder vorzugsweise zeiligen ?U-Elastomeren konnen 
nach den in der Literatur beschriebenen Verfahren, wie z.3. dem 
one shot- oder vorzugsweise Prepolymer-Verf ahren, mit Hilfe be- 
kannter Mischvorrichtungen hergesteilt werden. 

25 

Zur Herstellung der kompakten PU-Elastomeren konnen die Ausgangs- 
komponenten in Abwesenheit von Treibmi - tein (e) ublicherweise bei 
einer Temperatur von 80 bis 160°C, vorzugsweise von 110 bis 150°C 
homogen gemischt, die Reaktionsmischung in ein offenes, gegebe- 

30 nenfalls temperiertes Formwerkzeug eincebracht und ausharten ge- 
lassen werden. Zur Bildung von zeiligen ?U-Elastomeren konnen die 
Aufbaukomponenten in gleicher Weise in Gegenwart von Treibmittel, 
vorzugsweise Wasser, gemischt und in das gegebenenf alls tempe- 
rierte Formwerkzeug eingefullt werden. Nach der Befullung wird 

35 das Formwerkzeug geschlossen und die Reaktionsmischung unter Ver- 
dichtung, z.B. mit einem Verdichtungsgrad von 1,1 bis 8, vorzugs- 
weise von 1,2 bis 6 und insbesondere von 2 bis 4 zur Bildung von 
Formkorpern aufschaumen gelassen. Sobald die Formkorper eine aus- 
reichende Festigkeit besitzen, werden diese entformt. Die Ent- 

40 formzeiten sind u.a. abhangig von der Formwerkzeug temperatur, 
-geometrie und der Reaktivitat der Reaktionsmischung und iiegen 
ublicherweise in einem Bereich von 10 bis 60 Minuten. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten kompakten 
45 PU-Elastomeren besitzen ohr.e Fullstoff eine Dichte von 1,0 bis 
1,4 c/cm 3 , vorzugsweise von 1,1 bis 1,25 g/cm 3 , wobei Fulisioffe 
enthaitende Produkte ublicherweise eine Dichte grofier ais 
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1,2 g/cm 3 aufweisen. Die zelligen ?U-Eiastomeren zeigen Dichren 
von 0,2 bis 1,1 g/cm 3 , vorzugsweise von 0,35 bis 0,80 g/cm 3 . 

Die n'ach dem erf indungsgemafien Verfahren hergestellten PU-Elasto- 
5 meren finden Verwendung zur Hersteliung von Formkorpern, vorzugs- 
weise fur den Maschinenbau und den Verkehrsmi ttelsektor . Die zel- 
ligen PU-Elastomeren eicnen sich insbesondere zur Herstellung von 
Dampfungs- und Federeiementen z.B. fur Verkehrsmittei , vorzugs- 
weise Kraf tf ahrzeuge, Puffern und Deckschichten . 

10 

3eispieie 



Vergleichsbeispiel I 



15 a) Hersiellung eines -socyanatgrupper. aufweisenden Prepoiymeren 
auf 1 , 5-NDI-3asis 

1.000 Gew.-Teile (0,5 rooi) eines Poly (ethandiol { 0 , 5 mol)-l,4- 
butandiol (0, 5 mol ) -adipats ( 1 mol ) ) rr.it einem durchschnirtli - 
20 chen Molekulargewichc vor. 2.000 (errechnet aus der experimen- 

ceil ermitteiten Hydroxylzahl ) wurden auf 140°C erwarmt und 
bei dieser Temperatur mit 240 Gew.-Teilen (1,14 mol) festem 
1,5-NDI unter innensivem Ruhren versetzt und zur Reaktion ge- 
bracht. 

25 

Man erhielt ein Prepolymeres mit einem NCO-Gehalt von 
4,32 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 2.800 .T;?a-s (ge- 
messen mit einem Rotationsviskosimeter der Firma Haake, mit 
dem auch die Viskosicaten der folcenden Vergieichsbeispiele 
30 und 3eisDieIe cemessen wurden.). 



b) Herstellung zelliger Formteile 



Vernetzerkomponente, die bestand aus 



35 



20,7 Gew.-Teilen 2,2' , 6 , 6 ' -Tetraisopropyldiphenyl-carbodi - 
imid, 

2,9 Gew.-Teilen eines Gemisches aus ethoxylierter 01- und 
Ricinolsaure mit durchschni ttlich 9 Oxyethylenein- 
40 heiten, 

3,8 Gew.-Teilen des Monoethanolaminsalzes der n-Aikyiben- 
zolsulf onsaure mit C9- bis C 15 -Alkylresten, 
36,3 Gew.-Teilen Natriumsalz von sulfatiertem Ricinusol, 
36,3 Gew.-Teilen Wasser und 

45 
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0,03 Gew.-Teilen einer Mischung aus 

30 Gew.-% Pentamethyl-diethyientriamin und 
70 Gew.-% N-Methyl-N' - (dimethylaminomethyi ) -piperazin. 

100 Gew.-Teile des auf 90°C temperierten Isocyanatpre- 
poiymeren, hergestellt nach Vergleichsbeispiel la, wurden mit 
2,4 Gew.-Teilen der Verne tzerkomponen ten ca. 8 Sekunden lang 
intensiv geruhrt. Die Reaktionsmischung wurce danach in ein 
auf 80°C temperiertes, verschlieBbares, metallisches Form- 
werk2eug eingefullt, das Formwerkzeug verschiossen und die 
Reaktionsmischung ausharten geiassen. Nach 25 Minuten wurde 
der mikrozeliulare Formkorper entformt und zur thermischen 
Machhartung bei 110°C 16 Stunden getempert. 

15 Vergleichsbeispiel II 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolyr.eren 
auf 4,4' -KDI-3asis 



5 



10 



20 Man verfuhr analog den Angaben des Vergleichsbeispiels le, 

verwendete jedoch anstelle von 1,5-NDI 380 Gew.-Teile 
(1,52 mol) auf 50°C temperiertes 4,4' -MDI . 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 
25 6,19 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C vor. 1.600 mPa-s (ge- 

messen mit einem Rotationsviskosimeter ) . 



b) Herstellung einer zelligen Priifplatte 

30 100 Gew.-Teile des Prepoiymeren nach Vergleichsbeispiel Ila 

und 3,42 Gew.-Teiie der Vernetzerkomponente nach Vergleichs- 
beispiel lb wurden analog den Angaben des Vergleichs- 
beispiels I umgesetzt und die Reaktionsmischung zu Pruf - 
piatten geformt. Die Reaktionsmischung iieB sich nicht zu 

35 Pruffedern fur die dynamische Prufung verarbeiten . 



40 



45 
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Vergleichsbeispiel III 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf 4, 4 '-MDI-3asis 

5 

Eine Mischung aus 1.000 Gew.-Teilen des in Vergleichs- 
beispiel I beschriebenen Poly (ethandiol-1 , 4-butar.dioladipats) 
und 3 Gew.-Teilen Trimethylolpropan wurde analog den Ar.gaben 
von Vergleichsbeispiel II mit 380 Gew.-Teilen (1,52 mol) auf 
10 50°C temperiercem 4 , 4 ' -MDI umgesetzt. 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 

5,80 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 1.750 m?as <ge- 

messen mit einem Rotationsviskosimeter) . 

15 

b) Hersiellung zelliger Formteile 

Aus 100 Gew.-Teilen des Prepolymeren nach Vergleichs- 
beispiel Ilia und 3,1 Gew.-Teilen der Vernetzerkomponente 
20 nach Vergleichsbeispiel lb wurden analog den Angaben des 

Vergleichsbeispiels I Formkdrper hergestellt. 

Vergleichsbeispiel IV 

V 

25 a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf T0DI-3asis 

Man verfuhr analog den Angaben des Vergleichsbeispiels la, 
verwendete jedoch anstelle von 1,5-NDI 290 Gew.-Teile 
30 (1,097 mol) 3, 3' -Dimethyl-4, 4' -biphenyl - di isocyanat (Tolidin- 

ciisocyanat (TODD ) . 



Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 
3,76 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 5.100 mPa-s (ge- 
35 messen mit einem Rotationsviskosimeter) . 

b) Herstellung zelliger Formteile 

Aus 100 Gew.-Teilen des Prepolymeren nach Vergleichs- 
40 beispiel IVa und 2,07 Gew.-Teilen der Verne tzerkomponente 

nach Vergleichsbeispiel lb wurden analog den Angaben des 
Vergleichsbeispiels I Formkorper hergestellt, die erst r.ach 
einer Formstandzei t von 40 Minuten entformt und zur thermi- 
schen Nachhartung bei 110°C 16 Stunden getempert wurden. 

45 
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3eispiel i 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf 4 , 4 ' -MDI/1, 5-NDI-3asis 

5 

1.000 Gew. -Telle (0,5 mol) eines Poly (ethandiol (0, 5 moD-1,4- 
butandiol (0, 5 mol) -adipats (1 mol)) mit einem durchschr.irtli - 
chen Molekuiargewicht von 2.000 (errechnet aus der experimen- 
tell ermitteiten Hydroxyizahl ) wurden auf 140°C erwarmt, 

10 unter intensivem Ruhren 19 0 Gew.-Teile (0 f 76 mol) auf 50°C 

temperiertes 4,4'-MDI und unmittelbar danach 80 Gew.-Teile 
(0,38 mol) festes 1,5-NDI hinzugefugt und zur Reaktion ge- 
bracht. Nach einer Reaktionszei t von ca. 30 Minuten erhielt 
man ein Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisendes Polyaddi - 

15 tionsprodukt xit einem NCO-Gehalt von 4,1 Gew.-%, das bei 

120°C -it zusatziichen 80 Gew.-Teilen (0,38 moi) festem 
1,5 roi umgesetzt und in ca . 40 Kinuten unter. Riihren auf 90°C 
abgekuhlc wurde. 

20 Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 

6,27 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 3.200 m?a-s (ge- 
messen mit einem Rotationsviskosimeter ) . 

b) Herstellung zelliger Formkorper 

25 

100 Gew.-Teile des auf 90°C temperierten Isocyanatpre - 
poiymeren auf 4 , 4 ' -MDI/1 , 5-NDI-3asis , hergestellt nach Bei* 
spiel la, wurden unter intensivem Ruhren mit 3,48 Gew.-Teilen 
der Vernetzerkomponente, hergestellt nach Vergleichs- 
30 beispiel lb, gemischt. 

Nach einer Ruhrzeit von ca. 8 Sekunden wurde die Reaktionsmi- 
schung in ein auf 80°C temperiertes, verschlieBbares , metal - 
iisches Formwerkzeug eingefullt, das Formwerkzeug verschlos- 
35 sen und die Reaktionsmischung ausharten gelassen. Nach 25 Mi- 

nuten Formstandzei t wurde der mikrozellulare Formkorper ent- 
formt und zur thermischen Nachhartung bei 110°C 16 Stunden 
lang ge temper t. 

40 3eispiel 2 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf 4,4' -MDI/1 , 5-NDI-Basis 



45 



Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels 1, versetzte je- 
doch die 1.000 Gew.-Teile (0,5 mol) des Poly(ethan- 
diol-1 , 4-butandiol-adipats) zunachst mit 285 Gew.-Teilen 
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(1,14 mol) 4,4'-MDI und unmittelbar danach mit 40 Gew-Teiien 
(0,19 mol) 1,5-NDI. 

Nach einer Reaktionszei t von ca. 30 Minuten fugte man zu dem 
5 erhaltenen Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden ?oiy- 

additionsprodukt , das einen NCO-Gehalt von 5,2 Gew.-% besaS, 
weitere 40 Gew. -Telle (0,19 mol) 1,5-NDI. 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 
10 6,24 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 1.800 n?a-s (ge- 

messen mit einem Rotationsviskosimeter ) . 

b) Kerscellung zeliiger Formkorper 

15 Die Herstellung der zelligen Formkorper erfolgce unter Ver- 

wendur.g des Prepolymeren nach Beispiel 2a analog der. Ar.caben 
des 3eispiels lb. 

3eispiel 3 

20 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf 4,4'-MDI/l # 5-NDI-3asis 

Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels 1, versetzre je- 
25 doch die 1.000 Gew.-Teile (0,5 mol) des Polyfethan- 

diol-1. 4-butandiol-adipats) zunachst mit 285 Gew.-Teilen 
(1,14 mol) 4,4'-MDI und unmittelbar danach mit 80 Gew-Teilen 
(0,381 mol) 1,5-NDI. 

30 Nach einer Reakt ionszeit von ca . 60 Minuten in einem 

Temperaturbereich von 160 bis 90°C erhielt man ein Prepolymer 
mit einem NCO-Gehalt von 6,17 Gew. -% und einer Viskositat bei 
90°C von 1.800 mPa-s (gemessen mit einem Rotationsviskosi- 
meter) . 

35 

b) Herstellung zeliiger Formkorper 

Die Herstellung der zelligen Formkorper erfolgte unter Ver- 
wendung des Prepolymeren nach Beispiel 2a analog den Ar.gaben 
40 des Beispiels lb. 



45 
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Beispiel 4 

a) Kerstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoiymeren 
auf 4, 4'-MDI/l, 5-NDI-Basis 

5 

40 Gew.-Teile {0,19 mol) festes I.5-NDI wurden in 285 Gew.- 
Teilen (1/14 mol) auf 110°C erwarmtes 4 , 4 ' -MDI gelost. Zu 
dieser Losung fugte man unter ir.tensivem Ruhren portionsweise 
in einem Zeitraum von 7 Minuten 1.000 Gew.-Teile (0,5 mol) 
10 des in 3eispiel la genannten, auf 125°C temperierten 

Poly (ethandiol-1 , 4-butandiol-adipats) . 

Nach einer Reaktionszeit von ca. 35 Minuten bei 110 bis 120°c 
erhieit man ein Urethan- und Isocyanatgruppen auf weisendes 
15 Polyadditior.sprodukt mit einem NCO-Gehalt von 5,2.Gew.-%, das 

-it weiteren 40 Gew. -Teilen (0,19 mol) festem 1,5-MDI umge- 
setzt wurde. Nach einer Reaktionszeit von ca . 70 Minute- bei 
100 bis 120°C liefl man die Reaktionsmiscnung auf 90°C abkuh- 
len. 

20 

Man erhieit ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 

6,17 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 2.100 mPa-s (ge- 

messen mit einem Rotationsviskosimeter ) . 

25 b) Herstellung zelliger Formkorper 

Die Herstellung der zelligen Formkorper erfolgte unter Ver- 
wendung des Prepoiymeren nach Beispiel 4a analog den Angaben 
des 3eispiels lb. 



30 



3eispiel 5 



a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoiymeren 
auf 4, 4 '-MDI/1, 5-NDI-Basis 



35 



Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels 1, versetzte je- 
doch die 1.000 Gew.-Teile (0,5- mol) des Poly ( ethandiol-1 , 4- 
butandiol-adipats) zunachst mit 304 Gew. -Teilen (1,22 mol) 
4, 4' -MDI und unmittelbar danach mit 32 Gew-Teilen (0,152 mol) 
40 1,5-NDI. 

Zu dem erhaltenen Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden 
Polyadditionsprodukt, das einen NCO-Gehalt von 5,4 Gew.-% be- 
sa3, fugte man weitere 32 Gew.-Teile (0,152 mol) 1,5-NDI. 
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Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 

6,20 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 1.900 mPa-s (.ge- 

lessen mit einem Rotationsviskosimeter ) . 

5 b) Herstellung zelliger Formkorper 

Die Herstellung der zelligen Formkorper erfolgte unter Ver - 
wendur.g des Prepolymeren nach Beispiel 5a analog den Angaben 
des Beispiels lb. 



10 



3eispiel 6 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf 4,4'-MDI/l. 5-NDI-Basis 

15 

Man verfuhr analog den Angaben des 3eispiels 1 , verse t z je- 
coch die 1.000 Gew.-Teiie (0,5 mol) des Polylethan- 
dioi-1 , 4-butandiol-adipats) zunachst mit 342 Gew.-Teilen 
(1,37 mol) 4,4' -MDI und unmittelbar danach mit 16 Gew.-Teilen 
20 (0, 076 mol) 1,5-NDI. 

Zu dem erhaitenen Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden 
Polyadditionsprodukt, das einen NCO-Gehalt von 5,8 Gew.-% be- 
sa3, fugte man 16 Gew.-Teile (0,076 mol) 1,5-NDI. 

25 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 

6,14 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 1.700 m?a-s (ge- 

r.essen mit einem Rotationsviskosimeter ) . 

30 b) Herstellung zelliger Formkorper 

Die Herstellung der zelligen Formkorper erfolgte un:er Ver- 
wendung des Prepolymeren nach Beispiel 6a analog den Angaben 
des Beispiels lb. 



35 



40 



Beispiel 7 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf 4,4' -MDI/i, 5-NDI-Basis 

Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels 1, versetzte je- 
doch die 1.000 Gew.-Teile (0,5 moi ) des Poly (ethandiol-1 , 4- 
butandioi-adipats) zunachst mit 265 Gew.-Teilen (1,06 mol) 
4,4'-MDI und danach mit 37 Gew-Teilen (0,176 mol) 1,5-NDI. 
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Zu dem erhaltenen Urethan- una Isocyanatgruppen aufweisenden 
Polyadditionsprodukt , das einen NCO-Gehalt von 4,7 Gew.-% be 
saB, rugte man weitere 37 Gew.-Teile (0,176 mol) 1,5-NDi. 

5 Man erhielt ein Prepoiymer mit einem NCO-Gehalt von 

5,58 Gew.-% una einer Viskositat bei 90°C von 2.500 rr.Pa-s (ge 
messen mit einem Rotationsviskosimeter) . 

b) Hersteilung zelliger Formkorper 

10 

Aus 100 Gew.-Teilen des Prepoiymeren nach Beispiel 7a und 
3,08 Gew.-Teilen der Vernetzerkomponente nach Vergleichs- 
beispiel lb wurden analog den Angaben des Beispiels lb Form- 
korper hergestellt. 

15 

3eispiel 8 

a) Hersteilung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoiymeren 
auf 4,4'-MDI/l, 5-NDI-Basis 

20 

Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels 7, verwendete 
jedoch anstelle des Poly (ethandiol-1 , 4-butandiol-adipats) 
1.000 Gew.-Teile (0,5 mol) eines Poly (1 , 4 -butandiol (1 mol)- 
1 , 6-hexandiol (1 mol ) -adipats (2 - mol)) mit einem durchschnitt- 
25 lichen Molekulargewi'cht von 2.000 (errechnet aus der experi- 

mental ermittelten Hydroxyzahl) . 

Man erhielt ein Prepoiymer mit einem NCO-Gehalt von 
5,48 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 3.200 mPa-s (ge- 
30 "essen mit einem Rotationsviskosimeter) . 

b) Hersteilung zelliger Formkorper 

Aus 100 Gew.-Teilen des Prepoiymeren nach Beispiel 8a und 
35 3,02 Gew.-Teilen der Verne tzerkomponente nach Vergleichs- 

beispiel lb wurden analog den Angaben des Beispiels lb Form- 
korper hergestellt. 

An der. nach Angaben der Vergleichsbeispiele lb bis ivb und Bei - 
40 spiele lb bis 8b hergestellten zelligen Formteilen wurden die 
statischen und dynamischen mechanischen Eigenschaf ten der ~ikro- 
zellularen PU-Elastomeren gemessen. 

Die statischen mechanischen Eigenschaf ten wurden anhand der Zug- 
45 festickeit nach DIN 53 571, der Bruchdehnung nach DIN 53 571, der 
Weiterrei3f estigkeit nach DIN 53 515 und dem Druckverf ormungsrest 
bei 80°C in Abwandiung zur DIN 53 572 unter Verwendung von 18 mm 
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hohen Abstandsstiicken und Pruf korpern. mit einer Grundf lache von 
40 x 40 mm und einer Hone von 30 + 1 mm gemessen. Die Berechnung 
des Druckverformungsrestes (DVR) erfoigte nach der Gleichung 



in der bedeutet 

10 

Ho die urspruncliche Hohe des Prufkorpers in mm, 

Hi die Hohe des Prufkorpers in verformten Zustand in mm und 

H 2 die Hohe des Prufkorpers nach der Entspannung in mm. 

15 Die dynamische mechanischen Eigenschaf ten werden bestimmt anhand 
der Wegzunahme (WZ) bei maxima ler Kraf teinwirkung ur.d dem Setzbe- 
trag (S3) (Figur ) . Der Formkorper zur Messung des Sezzbe irages 
bestand aus einer zyiinderischen Priiffeder mit 3 Segmenteir.schnu - 
rungen rr.it einer Hohe von 100 mm, einem AuBendurchmesser von 

20 50 mm und einem Innendurchmesser von 10 mm. Nach Belastur.g der 
Feder iiber 100.000 Lascwechsel mit einer Kraft von 6 kN und einer 
Frequenz von 1,2 Hz wird der SB gemessen als Differenz zwischen 
Ausgangs- und Endwert der Pruf f ederhdhe und angegeben in Prozent. 
Der Setzbetrag ist ein MaS fur die bleibende Verformung des zel- 

25 ligen PU-Elastomeren wahrend des Dauerschwingversuches . Je klei- 
ner dieser Setzbetrag ist, desto grofier ist die dynamische Lei- 
stungsf ahigkei t des Materials. 

Die Ermittlung der Hohe H R zur Bestimmung des Setzbetrages nach 
30 dynamise her Pruf ung erfolgt nach Auf nahme der Kennlinie der Fe- 
der: H 0 ist die Ausgangshohe; der Formkorper wird 3x mit maxiir.aler 
Kraft vorgedruckt (gema3 Kennlinien maximal Kraft) dann im 4 . Zy- 
klus die Kennlinie aufgenommen mit V=50 mm/min. Eindruckgeschwin - 
digkeit. Nach 10 min. wird Hi bestimmt; das ist die Hohe des Bau- 
35 teils nach Auf nahme der Kennlinie. Erst danach startet die dyna- 
mische Pruf ung. 

H R = Resthohe nach dynamischer Prufung gemessen nach 24 h Lagerung 
bei 23°C/50 % rel. Luftfeuchte nach Ende der dynamischen Prufung. ■ 
40 Als Bezugspunkt (=Ausgangsh6he) zur Ermittlung des permanenten 
Setzbetrages nach dynamischer Prufung wird aber H 0 , die Hohe der 
Feder in vollig "neuwertigem" Zustand, ohne jede Kompression, ge- 
nommen : 



5 



Ho - H 2 
Ho - Hi 



DVR = 



• loo [%] 



45 



Ho - H R 



SB = 



x 100 [%] 
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Die dynamische Prufung wird ohne zusatziiche Kuhiung in einem 
klimatisierten Raum bei 23°C und 50 % relative Luf tf euchcigkei t 
durchgefuhrt. Die an den Prufkorpern gemessenen mechanischen Ei- 
genschaften sind in der foigenden Tabeile zusammengef aflt . 

5 



10 



15 



20 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethar.-Elastomerer. durch 
5 Umsetzung von 

a) hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen una gegebenen- 
falls 

10 b) niedermoiekuiaren Kettenveriangerungs- und/oder Vernet- 

zungsmittein mit 

c) organischen Polyisocyanaten 

15 in Gegenwart Oder Abwesenheit von 

c) Xataiysatoren, 

e) Treibmitteln und 

f ) Zusatzstof f en,. 



20 



dadurch gekenr.zeichnet , da3 man als organische Polyisocyanate 
1 , 5-Naphthylen-diisocyanat und mindestens ein zusatziiches 

25 aromatisches Diisocyanat, ausgewahlt aus der Gruppe Toluylen- 

diisocyanat, Diphenylmethan-di isocyanat , 3,3' -Dimethyi-diphe - 
nyl- diisocyanat, 1 , 2 -Diphenylethan-diisocyanat und Phenyien- 
diisocyanat, und/oder aliphatisches Diisocyanat mit 4 bis 
22 Kohlenstof f atomen und/oder cycioal iphatisches Oiisocyanat 

30 T.it 6 bis 18 Kohlens tof f atomen verwendet. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daS die 

hohermolekularen. Polyhydroxylverbindungen eine Funkt ionaiitat 
von 2 bis 3 und ein Molekulargewicht von 500 bis 6.000 besit- 
35 zen. 



3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 die 

hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen dif unktionell sind, 
ein Molekulargewicht von 800 bis 3.500 besitzen und ausge- 
40 wahlt sind aus der Gruppe der Polyester -poiyole, hydroxy! - 

gruppenhaltigen Polycarbonate und Polyoxybutylen-giykole. 

Zeichn. 



45 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 die Kettenverlangerungsmi ttel ein Molekularge- 
wicht bis 800 besitzen und ausgewahlt sind aus der Gruppe der 
Alkandiole, Dialkyien-glykoie und Polyoxyalkylen-glykole und 
5 die Vernetzungsmittel ein Molekulargewichc bis 800 besitzen 

und ausgewahlt sind aus der Gruppe der 3- Oder 4-werticen Al- 
kohole und oiigomeren Polyoxyalkyien-polyoie mit einer 
Funktionalitat von 3 bis 4. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man ais organische Polyisocyanate (c) eine 
fiie3fahige Mischung aus 1 , 5-Naphthylen-diisocyanat ur.c min- 
destens einem zusatzlichen aromatischen Diisocyanat, ausge- 
wahlt aus der Gruppe Toluylen-diisocyanat , Diphenylmethan- 
diisocyanat, 3, 3 ' -Dimethyl-diphenyl-diisocyanat , 1, 2-Diphe- 
nylethan-diisocyanat und Phenylen-ciisocyanat unc/oder 
1, 6 -Hexamethylen-diisocyanat und/oder 1 - Isocyanato- 3 , 3, 5-cri- 
methyl - 5 - isocyana tomethyl - cyclohexan verwendet . 

20 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man als organische Polyisocyanate (c) eir.e 
Schmelze aus 1, 5-Naphthylen-diisocyanat und 4 , 4 ' -Diphenylme - 
than-diisocyanat verwendet. 

25 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die organischen Polyisocyanate (c) ir. Form 
eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoiymeren, hergestellt 
aus 1 , 5-Naphthylen-diisocyanat und zusatzlich mindester.s 
einem anderen aromatischen, aliphatischen und/oder cycloaii- 

30 phatischen Diisocyanat, mindestens einer hohermoiekuiarsn 

Poiyhydroxyiverbindung (a) und gegebenenf alls niedermoleku - 
laren Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmi ttein (b) 
verwendet. 



35 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die organischen Polyisocyanate (c) in Form 
eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet, 
das hergestellt wird durch Umsetzung einer Teilmenge Oder der 
Gesamtmenge der hohermolekularen Poiyhydroxyiverbindung (a) 

40 Oder einer Teilmenge oder der Gesamtmenge der Mischung aus 

(a) und einem niedermolekularen Kettenverlangerungs- unc/oder 
Vernetzungsmittel (b) mit mindestens einem aromatischen 
Diisocyanat ausgewahlt aus der Gruppe Toluylen-diisocyanat, 
Diphenylmethan-diisocyanat , 3,3' -Dimethyl-diphenyl-diisocya - 

45 nat, 1 , 2-Diphenylethan-diisocyanat und Phenylen-ciisocyanat , 

und/oder 1, 6- Hexamethyien - diisocyanat und/oder l-Isocya- 
nato-3 , 3 , 5 - trimethyl • 5 - isocyanatomethyl - cyclohexan zu einem 
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Urethangruppen aufweisenden Poiyaddi tionsprodukt una dessen 
Umsetzung mit 1 , 5-Naphthyien-diisocyanat zum Isocyanatgruppen 
aufweisenden Prepolymeren . 

5 9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 man die organischen Polyisocyanate (c) in Form 
eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet, 
das hergestellt wird durch Umseczung einer Teilmenge Oder der 
Gesamtmenge der hohermoiekuiaren Polyhydroxylverbindungen (a) 

10 oder einer Teilmenge oder der Gesamtmenge der Mischung aus 

(a) und einem niedermolekularen Ket tenverlangerungs- und/oder 
Verne tzungsrr.it tel (b) mit 4 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanat zu 
einem Urethangruppen aufweisenden Polyaddi tionsprodukt und 
dessen Umsetzung mit 1 , 5-Naphthylen-diisocyanat zum Iso- 

15 cyanatcruppen aufweisenden Prepolymeren. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn* 
zeichnet, da3 man die organischen Polyisocyanate (c) in Form 
eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet, 
das hergestellt wird durch Umsetzung der hohermoiekuiaren 
Polyhydroxylverbindung (a) oder einer Mischung aus (a) und 
einem niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernet- 
zungsmittel fb) mit einem aromatischen Diisocyanat, ausge- 
wahlt aus der Gruppe^ Toluylen-diisocyanat , Diphenylmethan- 
diisocyanat, 3, 3 ' -Dimethyl-diphenyl-diisocyanat, 1, 2-Dipheny- 
iethan-diisocyanat und Phenylen-diisocyanat , und/oder 1,6-He- 
xamethyien-diisocyanat und/oder 1 • Isocyanato - 3 , 3 , 5 - tri - 
methyl -5 - isocyanatomethyi - cyciohexan im Aquivalenzverhai tnis 
der Hydroxylgruppen von (a) oder (a) und (b) zu Isocyanat- 
gruppen der organischen Diisocyanate von 1 : grofier a-Is 1 bis 
6 zu einem Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden Poly- " 
addi tionsprodukt und dieses mit 1 , 5-Naphthyien-di isocyana t im 
Aquivalenzverhai tnis von Hydroxylgruppen von (a) oder (a) und 
(b) zu Isocyanatgruppen von 1 , 5-Naphthyien-diisocyana t von 
1 : 0,02 bis 6 in das Isocyanatgruppen aufweisende Pre- 
polymere uberfuhrt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3.man die organischen Polyisocyanate (c) in Form 

40 eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet, 

das hergestellt wird durch Umsetzung der hohermoiekuiaren 
Polyhydroxylverbindung (a) oder einer Mischung aus (a) und 
einem niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernet- 
zungsmittel (b) mit 4 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanat im 

45 Aquivalenzverhai tnis der Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen 

von 1 : grofcer als 1 bis 6 zu einem Urethan- und Isocyanat- 
gruppen aufweisenden Polyaddi tionsprodukt und dieses mit 



10. 
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1, 5-Naphthylen-diisocyanat im Aquivalenzverhaitnis von Hydro 
xylgruppen von (a) Oder (a) und (b) zu Isocyanatgruppen von 
1, 5-Naphthylen-diisocyanat von 1 : 0,02 bis 6 in das Iso- 
cyanatgruppen aufweisende Prepolymeren uberfuhrt. 

5 

12. Verfahren zur Herstellung von zelligen Polyurethan-Elastome- 
ren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeich- 
net, dafl das Treibmi ttel (d) ausgewahlt wird aus der Gruppe 
der Alkane mit 4 bis 8 C-Atomen, der Cycloalkane mit 4 bis 6 

10 C-Atomen und Wasser. ■ 

13. Verfahren zur Herstellung von zelligen Polyurethan-Elastome - 
ren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeich- 
net, dafl diese eine Dichte von 0,2 bis 1,1 g/1 besitzen. 

15 

14. Isocyanatgruppenhaltige Prepolymere mit einem NCO-Gehalt von 
3,3 bis 10 Gew.-%, hergestellt durch Umsetzung mindestens 
einer hohermolekularen Polyhydroxylverbindung (a) oder einer 
Mischung aus (a) und einem niedermolekularen Kettenverlange- 

20 rungs- und/oder Vernetzungsmittel ib) mit mindestens einem 

aroma tischen Diisocyanat, ausgewahlt aus der Gruppe Toluylen- 
diisocyanat, Diphenylmethan-diisocyanat , 3,3' -Dimethyi-diphe- 
nyl-diisocyanat, 1 , 2-Diphenylethan-diisocyanat und Phenylen- 
diisocyanat, und/oder 1 , 6 -Hexamethylen- diisocyanat und/oder 

25 1 - Isocyanato-3 , 3,5- trimethyl - 5 - isocyanatomethyl - cyclohexan zu 

einem Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden Polyadditi- 
onsprodukt mit einem NCO-Gehalt von 0,05 bis 8 Gew.-% und 
dessen Umsetzung mit 1 , 5-Naphthylen-diisocyanat zum Iso- 
cyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren. 

30 

15. Isocyanatgruppenhaltige Prepolymere nach Anspruch 14, dadurch 
gekennzeichnet , dafl das Aquivalenzverhal tnis der Hydroxyl - 
gruppen von (a) oder (a) und (b) zu NCO-Gruppen der aromati- 
schen Diisocyanate, ausgewahlt aus der Gruppe Toluylen-diiso- 

35 cyanat, Diphenylmethan-diisocyanat , 3 , 3 ' -Dimethyl-diphenyl- 

diisocyanat, 1 , 2-Diphenylethan-diisocyanat und Phenylen-di- 
isocyanat, und/oder 1 , 6 -Hexamethylen -diisocyanat und/oder 
1 - Isocyanato -3,3,5- trimethyl - 5 - isocyanatomethyl - cyclohexan 
und NCO-Gruppen von 1 , 5-Naphthylen-diisocyanat 1 : grofier als 

40 1 bis 6 : 0,02 bis 6 betragt. 

16. Isocyanatgruppenhaltige Prepolymere mit einem NCO-Gehalt von 
3,3 bis 10 Gew.-%, hergestellt durch Umsetzung mindestens 
einer hohermolekularen Polyhydroxylverbindung (a) oder einer 

45 Mischung aus (a) und einem niedermolekularen Kettenveriange- 
rungs- und/oder Vernetzungsmittel (b) mit 4 , 4 ' -Diphenylme- 
than-diisocyanat zu einem Urethan- und Isocyanatgruppen auf - 
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weisenden Poiyaddi tionsprodukt mit einem NCO-Gehalt von 0,05 
bis 8 Gew.-% una dessen Umsetzung mit 1, 5-Naphthylen-diiso- 
cyanat zum Isocyanatgruppen auf weisenden Prepolymeren. 

5 17. Isocyanatgruppenhaltige Prepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 
3,3 bis 10 Gew.-%, hergestellt curch Umsetzung einer difunk- 
tionellen Polyhydroxylverbindung mit einem Molekulargewicht 
von groBer als 800 bis 3.500 ausgewahlt aus der Gruppe der 
Polyester-polyoie, hydroxylgruppenhaltigen Polycarbonate und 
Polyoxytetramethylen-glykole mic 4 , 4 ' -Diphenylmethan-diiso- 
cyanat zu einem 'Urethan- und Isocyanatgruppen aurweisenden 
Poiyaddi tionsprodukt und dessen Umsetzung mit 1 , 5-Naphthylen- 
diisocyanat zum Isocyanatgruppen auf weisenden Prepolymeren. 

Isocyanatgruppenhaltige Prepolymere nach Anspruch 16 oder 17, 
dadurch geker.r.zeichnet , daB die Aguivalenzverhaltr.isse der 
Hydroxyigruppen von (a) oder (a) und (b) zu NCO-Gruppen des 
4 , 4 ' -Diphenyimechan-diisocyanats zu NCO-Gruppen des 1,5-Naph- 
thylen-diisocyanats 1 : groBer als 1 bis 6 : 0,02 bis 6 be- 
tragen. 
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Veroffentlichung, die geeignet ist, cincn Pnonutsanspruch zweifdhaft er- 
schanen zu lasscn, oder durch die das Vcrbffentiichungsdahim einer 
anderen im Rechcrchenbencht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus cinem anderen besonderen Grund angegcben ist (wie 
ausgefuhrt) 

O" Veroffentlichung. die sich auf one mundlichc Offenbarung, 

erne Benutzung, cine Ausstdlung oder andere Maflnahmen bezieht 
P Veroffentlichung, die vor dem intemaoonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem bcanspruchten Pnontatsdatum veroffendicht worden ist 



HT Spatere VerbffenUichung, die nach dem intemaoonalen Anmddedaoim 
oder dem Pnontatsdatum veroffendicht worden ist und nut der 
Anmeldung mcht kollidiert, sondem nur zumVerstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegtndcn Pnnzips oder der lhr zugrundehegenden 
The one angegeben ist 

'X' VeroffenUichung von besondcrer Bedeutung; die beanspruchte ErOndung 
kann allein aufgrund dieser VerbffenCichung nicht als neu oder auf 
erfindenscher TaGgkeu beruhend bctrachtct wcrden 

'Y' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann mcht als auf erfindenscher Tadgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VeroffenUichung nut oner oder mehreren anderen 
Veroffenllichungen dieser Kate gone m Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur anen Fachmann naheliegend ist 
VeroffenUichung, die Mitglied derselben Paientfanuhe ist 
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Name und Posunschnft der intcrnaoonale Recherchenbehorde 
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Fax (- 31-70) 340-3016 
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Bourgonje, A 
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INTERN ATI ON ALER RECHERCHENBERICHT 



tat lonalcs Akteruxichcn 

PCT/EP 96/03946 



C^Foruetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kale gone' Bczcichnung d«r VeroffenUichung, sowal erforderlich unfer Angabe dcr in Bctrachl kommenden Tale Bctr. Anspruch Nr. 



DE,A,29 40 856 (ELASTOGRAN) 23. April 1981 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Seite 4, Zeile 8 - Seite 14, Zeile 
4; Anspruche 1,2 
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